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VON  DEN   HERAUSGEBERN. 


Uas  Studium  von  Prof.  Nencki's  Arbeiten  war  bisher  mit  grossen 
Scbwierigkeiten  verknùpft,  da  sie  zum  gròssten  Theil  in  einer  ganzen 
Rei  he  verschiedener  Zeitschriften  in  deutscher,  aber  auch  in  anderen,  wie 
franzosischer,  russischer  und  namentlich  polnischer  Sprache  verstreut  und 
sogar  zu  einem  geringen  Theile  als  Einzelmonographien  erschienen  sind. 
so  dass  es  selbst  in  grossen  Bibliotheken  bisweilen  nicht  mòglich  war,  sie 
aufzutreiben.  Durch  ihre  Vereinigung  in  einer  Sammlung  wird  dieseni 
Uebelstande  abgeholfen  und  zugleich  werden  wir  in  den  Stand  gesetzt,  in 
die  ùberaus  interessante  und  bedeutungsvoUe  wissenschaftliche  Thàtigkeit 
des  verstorbenen  Gelehrten  tieferen  Einblick  zu  gewinnen.  Dies  sind  die 
llauptgrunde,  die  uns  bewogen  haben,  vorliegende  Gesammtausgabe  der 
Werke  unseres  theuren  Lehrmeisters ,  des  unvergesslichen  Professors 
M.  Nencki,  in  Angriff  zu  nehmen. 

Xach  unserem  ursprùnglichen  Piane  wollten  wir  uns  ausschliesslich 
auf  Prof.  Nencki*s  eigene  Arbeiten  beschrànken,  doch  schon  bald  konnten 
wir  uns  der  Ueberzeugung  nicht  verschliessen ,  dass  diese  Grenze  zu  eng 
gezogen  war  und  dass  es  sich  nicht  umgehen  liess,  eine  Reihe  von  Ar- 
beiten seiner  Schùler,  die  auf  seinen  Vorschlag  in  seinem  Laboratoriuni  und 
unter  seiner  unmittelbaren  Leitung  entstanden  waren,  mit  aufzunehmen, 
und  zwar  deshalb,  weil  sie  zu  manchen  eigenen  Arbeiten  Nencki's  die  un- 
entbehrliche  Erlàuterung  und  Ergànzung  liefern  oder  weil  sie  ein  Bindeglied 
zwischen  solchen  bilden,  und  uns  so  dem  Entwickelungsprocesse  dieses 
«>der  jenes  wissenschaftlichen  Problems,  wie  er  sich  ini  Lab(  )ratorium  voll- 
zogen  hat,  Schritt  fùr  Schritt  folgen  lassen.  Alle  diese  Aufsàtze  nach 
ihrem  Inhalte  zu  gruppiren,  erwies  sich  ini  Hinblicke  auf  den  grossen 
Umfang  des  Materials  und  auf  die  Eùlle  verschiedenartigster  Themata,  die 
mit  einander  òfters  eng  verknùpft  sind,  als  ein  Ding  der  Unnioglichkeit. 
Daher  haben  wir  uns  genòthigt  gesehen,  dem  chronologischen  Princip 
den  Vorzug  zu  geben,  und  uns  damit  begnùgt,  dieser  Ausgabe  ein  Ver- 
zeichniss  voranzuschicken,  worin  alle  Arbeiten  ihrem  Inhalte  nach  syste- 
matisch  geordnet   sind.     Da   die   aus  den   ersten   Jahren   von  Nencki's 
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wissenschaftlicher  Thàtigkeit  stammenden  Schriften  gegenwàrtig  nur  schwer 
zugànglich  und  nicht  selten  sogar  in  Refera ten  ùbergangen  sind,  haben 
wir  uns  entschlossen,  alle  bis  zum  Jahre  1882  erschienenen  Abhandlungen 
von  ihm  und  seinen  Schùlern  in  extenso  zum  Abdruck  zu  bringen.  Bei 
der  Bearbeitung  des  in  spàterer  Zeit  publicirten  Materials  haben  wir  den 
Grundsatz  befolgt,  Nencki's  eigene  Arbeiten  ebenfalls  unveràndert  und 
ungekùrzt  wiederzugeben ,  wàhrend  die  seiner  Schùler  nur  in  Gestalt  von 
Referaten  Aufnahme  gefunden  haben.  In  gewissen  Fàllen  haben  wir  es 
aber  auch  hier  fùr  geboten  erachtet,  eine  Ausnahme  zu  machen  und  sie  in 
ihrem  vollen  Umfange  zu  reproduciren,  und  zwar  wenn  es  ihr  inniger  Zu- 
sammenhang  mit  dieser  oder  jener  Arbeit  Nencki*s  zu  fordem  schien. 
Zu  Beginn  jedes  Aufsatzes  finden  sich  Angaben  darùber,  wo  er  ursprung- 
lich  publicirt  worden  ist.  Wenn  dies  in  mehreren  Zeitschriften  geschehen 
ist,  so  bezeichnet  der  Titel  des  ersten  Journals  die  Quelle,  aus  der  er  in 
gegenwàrtige  Ausgabe  ùbergegangen  ist.  In  bestimmten  Einzelfàllen  haben 
wir  auch  noch  specielle  Bemerkungen  hinzugefùgt. 

Es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  bei  der  Sammlung  und 
Sichtung  eines  so  weit  verstreuten  Materials,  das  einen  Zeitraum  von 
dreissig  Jahren  umfasst,  manche  Ungenauigkeiten  und  Auslassungen  haben 
mit  unterlaufen  kònnen,  doch  glauben  wir,  alles  zusammengebracht  zu 
haben,  was  von  Nencki's  Arbeiten  wesentliche  Bedeutung  besitzt,  so 
dass  es  relativ  leicht  fallen  muss,  etwa  offen  gebliebene  Lùcken  aus- 
zufùllen. 

Zum  Schluss  empfinden  wir  es  als  eine  erfreuliche  Pflicht,  Alien,  die 
uns  bei  unserer  Arbeit  in  der  einen  oder  der  anderen  Weise  beigestanden 
haben,  unsere  aufrichtige  Erkenntlichkeit  auszusprechen.  Ausserdem  danken 
wir  herzlich  Herm  S.  Baratz  fiir  scine  Rathschlàgc  und  Theilnahme 
betreffend  Herausgabe  dicses  Werkes. 

St.  Petersburg,  im  September  1904. 

N.  Sieber,      J.  Zaleski. 
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Biographischc  Skizze, 


Marceli  Nencki  ist  am  15.  Januar  1847  io  Boczki,  dem  Stamingute  seiner 
Faraiiie»  im  jctzigen  Gouvernement  Kalisz  in  Polen,  geboreo,  Sdne  Schulbilduog 
hat  er  atif  dem  Gymnasium  zu  Piotrkriw  erhalten,  das  er  im  Jahre  1863  absolvirte. 
In  demselben  Jahre  aber  brach  ìd  Polen  der  Aufetand  aus,  aucb  der  junge  Nencki 
beihciJigte  àch  daran  und  dies  batte  zur  Folge,  dass  er  sein  Vaterlaod  verlassen 
niuattc,  Zu  Beginn  des  Jahres  1 864  begegnen  wir  ibm  in  Krakau ,  wo  er  die 
IJnìversìtat  zu  besuchen  beabsicbtigte.  Allein  die  damalige  politiscbe  Lage  Oester- 
ftichs  hot  ìhm  kcioe  hiareichende  Garanlie  fiir  seine  persònlicbe  Sicherbeit  und  dies 
Ix^wog  ihn,  sich  alsbald  nacb  Jena  zu  begeben,  wo  er  scbon  im  Apri!  1864  als 
ADgehòriger  der  philosophischen  Facultat  inscribirt  wurde,  um  sich  dem  Studium 
*i«  PhiJosophie  und  der  classischen  Philologie  hinzugeben.  Nach  Abiauf  von  drei 
Western  ging  er  als  Angehòriger  derselben  Facultat  an  die  Berliner  Universitat 
^,  und  erst  im  Somnier  des  Jahres  1867  ergriflf  er  das  Studium  der  Medidn. 

Diisen  Wechsel  in  den  Sludien  habea  wir  uns  allem  Anscheìne  nach  durch 
*^  Grìinde  zu  erklàren.  Der  eine  von  diesen  ist  die  specielle  Geistesanlage 
^cacki*s,  Er  war  keio  Freund  von  Abstractionen,  die  auf  einer  kiinstlichen  Ver- 
flÉcbtuag  von  Begriffen  und  nicht  auf  in  der  Wirklichkeit  ihnen  enlsprechenden 
wteacheo  beruhen,  Er  war  jeglicher  Metaphysik  abhold,  ein  ofifener  und  klarer 
lur  darauf  bedacht,  unumstòssliche  Facta  zu  constatiren  und  darauf  seine 
iingen  aufzubauen.  I>e5halb  mussten  die  Wisseoschaftea ,  die  sich  mit 
^  Ufimittelbaren  Erkennlniss  der  Dioge  befassen,  eine  starkere  Anziebungskraft  auf 
^Oausùben,  als  das  schlanke,  aber  schwankende  Lehrgebàude  der  Philologie,  die 
^^  «iic  Erschcinungen  selbst  zum  Gegenstande  ìhrer  Betrachtung  macht,  sondern 
Ideren  Spiegelbilder  im  Geiste  des  Menschen.  Als  zweiter  Factor  ist  die  um 
-miit  des  XIX,  Jahrhunderts  allgemeine  Geistesstròmung  in  der  Richtuug  der 
^^cn  Naturwissenschaften  anzusehen,  von  der  zu  jener  Zeit  weite  Kreise  innerhalb 
^^  Culturwelt  ergriffen  wurden. 

ta  Lauf  der  nachsten  drei  Jahre,  die  Nencki  auf  das  Studium  der  Natur- 
^"^'^^scbaften  und  Medictn  verwandte,  pracisirt  sìch  auch  scbon  mit  immer  zu- 
flp'amender  Deutlichkeit  die  Richtung  seiner  zukiinftigen  wissenschaftlichen  Thàtig- 
*^^  Er  concentrirt  scine  Aufmerksamkeit  in  erster  Linie  auf  die  Chemie  der 
^^nsprocesse.  r>amals  jedoch  stand  die  neue  Wissenschaft  noch  in  ihren  Kinder- 
^'liiftQ  und  Li  e  big,  gefolgt  von  seinen  uamittelbai^n  Schiilern,  batte  zum  ersten 
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ÈÌDcii  wisseDSChafllichen  Idealen  hingegeben,  und  nie  in  seinem  Leben  nach  etwas 
Ddcrem  getrachtet  oder  etwas  Aoderes  besitzen  woUen. 

1d  [Icr  Bibliothek  des  verstorbcDeo  Gelebrtea  haben  sicb  unter  aoderem  auch 

die  Schrifleo   des  Aristotdes   vorgefunden,  und   die  Bande  tragen   unverkennbare 

j>ureii  haufigen  Gebrauches  an  stch.     An  vielen  Stellen   findeo  sich  eigenbandige 

mlbemefkuageo  Nenckì's,  die  noch  aus  der  Zeit  herriitiren.  wo  die  PhDologie 

'«n  Fachsttidium  war.     Uoter  deo  unterstrichenen  Gedankec  des  grossea  Philo- 

pben  spnDgt  liesooders  einer  in  dieAugen:  r;  tov  vov  ivé^ytioc  xazà  zfjp  Oì%tiav 

m^v  tiri  ^^  H  ^*^**«  évdtti^oria  (ista  mentis  energia,  quae  a  propria  virtute 

dtur,  perfecla  beatitudo  erit  ;  Eihica  X,  7).     Und  in  der  Tbat  kann  man  mit 

behaupten,   dass  sich  io  Nencki   der  Begriff  eines    idealen   Priesters  der 

verkòrperl  habe. 

Scine  Arbeit  fìibiie  zu  oamhaften  Erfolgen:   Aller  Augen  wandten  sich  dem 

jagendiichcn  Forscher  zu,  der  schoellen  Schrittes  alle  Staffeln   der  akademischen 

^Iiufhahn  CTSiieg,     Zucàchst  war  cr  als  Privatdocent ,  dann   als  H onorar  profeto r 

Itig,  bis  er  im  Jahre  1876  zum  ausserordentlichen  Professor  emannt  wurde*     Im 

oden  Jahre  wurde  von  der  Regierung  an  der  Universitat  Bern  ein  neuer  Lehr- 

fìix  physiologische  Chemie  errichtet  und  als  erster  Inhaber  nahm  ihn  Nencki 

I,  der  rugleich  zum  Professor  ordinarius   Torriickte,     Auch   die  Raumlichkeiten 

Bcs  Laboratoriums  erfuhren   eine   Erweiterung,  blieben   aber  dessen   ungeachtet 

agi,  und  zwar  namentlich  in   Folge  des  un  unter  brochenen  starken   Zustromes 

I  Isubegìeriger  Schiiler  aus  aller  Herren  Laoden     Im  Jahre   1888   wurde  ein  neues 

La  bora  tori  iim   fur  Nencki  in  Bern  erbaut.     In   demselben  Jahre   wurde  Nencki 

beauiiragt.  auch  iìber  Bacleriologie  Vorlesungen  zu  halten,  da  ihm  auch  in  diesem 

I  Wisseos/weige  seine  Arbeiten  eioen  vortheilfaaften  Ruf  erworben  halten.    Nach  dem 

Tode  von  R.  Maly  ubernimmt  Nencki  gemei nschaftlich  mit  Prof,  Andreasch  im 

[Jahre  I890  die  Herausgabe  des  Jahresberichts  fur  Thierchemie,  deo  er  bis  zum  Ende 

[seifves  Lebens  redigirt  hat. 

hn  Jahre  1891   trat  an  Nencki  die  Auflbrderuog  heran,  die  Leitung  der 
itschen    Abtheilung    des    Kaiserlichen    Instituts    tur    Eiperimentalmedicin    zu 
fBBlersburg  in  die  Hand  zu  nehmen,  und  die  ihoi  hier  geboteoe  Moglichkeit,  sich 
[uogetheilt  der  wissenschafUichen  Forschung  im  Laboratorium    hinzugeben,    ohne 
durch  soDStjge  Verpflichtungen  oder  Arbeiten  abgelenkt  zu  werden,  bewog  ihn,  Bern 
)  so  rerlasseo.    Es  darf  wohl  als  ausgemacht  gelten,  dass  fùr  den  erspriesslichen  Fort- 
Igang  der  Untersuchungen  auf  wissenschaftlichem  Gebìete,  die  in  einem  Laboratorium 
Itoigenaiiimen   weideo,    die  Begabung  und    das  Talenl  des  Leitars   schwerer   ios 
rGawicht  fallen,  als  die  reiche  Ausstattung.     Allein  die  Zeiten,  wo  man  auch  mit 
I  bescheideneo  Hiilfsmittelo  glànzende  Entdeckungen  machen  konnte,  gehòren  schon 
1  SUigst  der  Vergangenheit  an.     Heul  zu  Tage   bedarf  man   zu   biologischen  Unter- 
suchungen kostspieliger  Apparate,  die  Beobachtungen  miissen  sich  auf  eine  lange 
Reibe  von  Thierversuchen  stiitzen   und  aU  das  erfordert  einen  beirachtiichen  Auf- 
waod   an   materiellen  Mitteln,     Gerade  in  dieser  Hìnsicht  aber  konnte  wohl  Berti 
Nencki^s  berecbtigten  Anspriichen  nicht  vòUig  geniigen  und  man  kann  sich  leicht 
I  ejac  V^orstcUung  davon  machen,  in  welch  peinlicher  Situation  sich  der  Forscher  be- 
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findet,  wenn  er  nicht  in  der  Lage  ist,  diese  oder  jene  Versuche  anzustelleiii  dui 
die  er  seine  theoretischea  Sàtze  stiitzen  kònnle.  In  St.  Pelersburg  durfte  Nenc 
von  der  Erbauung  des  Laboratoriums  an  alias  nach  seinem  Sinne  neu  einricht 
andererseits  aber  musste  er  sich  in  ungewohnte  Verhàltnisse  und  mit  neu 
Menschen  einleben.  Doch  Dank  seiner  Thatkraft  herrschte  auch  hier  bald  reg 
Leben  und  intensive  Thàtigkeit,  sowohl  innerhalb  des  laboratoriums,  als  auch,  wei 
es  galt,  eine  Infectionskrankheit  an  Ort  und  Stelle  zu  studiren. 

In  der  Bliithe  seiner  Arbeitskraft  wurde  Nencki  vom  Tode  creili  Noch  a 
dem  Sterbebette  drehten  sich  seine  Gedanken  um  das  Laboratorium,  und  er  entw2 
Piane  zu  neuen  Arbeiten,  die  er  in  Angriff  zu  nehmen  gedachte.  Er  starò  a 
14.  October  1901  in  St.  Petersburg.  Als  Todesursache  nennt  das  Sectionsprotokoi 
cancer  ventriculi  cum  haemorrhagia  ex  ulceratione  neoplasmatis ,  anaemia  unive 
salis.  Die  sterbliche  Hiille  des  Verblichenen  wurde  seinem  Wunsche  entsprechei 
nach  Warschau  iibergefùhrt  und  dort  auf  dem  evangelisch-reformirten  Friedho 
der  Erde  ùbergeben. 

Wollen  wir  Nencki  als  Gelehrten  wurdigen,  so  miissen  wir  sagen,  dass  1 
als  typische  Gestalt  eines  von  philosophischen  Ideen  geleiteten  Experimentators  ti 
uns  dasteht.  In  seinen  Erwàgungen  stutzte  er  sich  ausschliesslich  auf  unerschiitte 
liche  Thatsachen  und  leitete  unmittelbar  aus  diesen  seine  Folgerungen  ab.  Er  wj 
kein  Freund  von  allgemeinen  Theorien,  die  sich  nur  schwer  unwiderleglich  b( 
griinden  lassen.  In  Wort  und  Schrift  befleissigte  er  sich  bei  mòglichster  Verstan(i 
lichkeit  und  Anschaulichkeit  lakonischer  Knappheit,  und  diese  Eigenschaft  komn 
in  alien  seinen  Werken  zum  Vorschein.  Einer  von  den  charakteristischen  Zùg« 
im  Wesen  Nencki's  war  auch  sein  starker  unbeugsamer  Wille,  den  er  liberali  a 
den  Tag  gelegt  hat.  Nahm  er  die  Lòsung  eines  Problems  in  Angriff,  so  verfolg 
er  ohne  Schwanken  die  Bahn  zum  vorgesteckten  Ziele,  ohne  auch  vor  den  gròsste 
Schwierigkeiten  zuriickzuweichen  ;  wenn  ihm  dieser  oder  jener  Versuch  fehlgeschlag< 
war,  ersann  er  neue  Untersuchungsmethoden  und  spannte  alle  seine  Geisteskiai 
aufs  Aeusserste  an,  um  der  Wahrheit  auf  den  Grund  zu  kommen.  Bisweilen  gt 
er  nach  Verlauf  mehrerer  Jahre  auf  ein  friiher  bearbeitetes  Thema  zuriick,  um  < 
dabei  ermittelten  Sàtze  nachzupriifen  und  zu  ergànzen,  durch  neue  Versuche 
stiitzen  und  ihre  Bedeutung  zu  erweitern. 

Hòchste  Bewunderung  erregt  auch  die  durch  ein  phànomenales  Gedàchtt: 
bedingte  Gelehrsamkeit,  iiber  die  Nencki  verfiigte.  Es  ist  in  der  That  schwer 
verstehen,  wie  er  eine  solche  Fiille  von  Facten  im  Sinne  zu  behalten  vermock 
um  so  mehr,  als  er  sicli  ihrer  nicht  ctwa  bloss  in  allgemeinen  Umrissen,  sondt 
mit  alien  ihren  Details  und  Minzelheiten  erinnerte,  gleichviel,  ob  es  sich  um  ein 
Laboratorium  angewandtes  Verfahren  handelte,  oder  um  eine  vor  làngerer  Zeit  f 
lesene  Abhandlung.  Dabei  darf  man  es  nicht  ausser  Acht  lassen ,  dass  das  Cebi 
das  Nencki's  Kennlnisse  umspannten,  ùberaus  umfangreich  und  seinem  Inha 
nach  heterogen  war,  denn  es  umfasste  die  organische  und  die  physiologische  CheE 
und  ijberdies  in  weiten  Grenzen  noch  die  Bacteriologie ,  die  Hygiene,  die  Pharn 
kologie  u.  s.  w. 
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Mit  diesen  Vorziigen  und  Gaben   verbaad  Nencki  cine  erstaiinliche  Arbeits- 

lust.  Gewòhnlicb  betrat  er  sein  Laboratoriutn  schon  um  8  Uhi  Morgens  und  pflegte 

«i  oach   hóchstens  einstandiger  Unierbrechung  fiir  Mittagbrot,   erst  um   6   Uhr 

àbends  m    verìassen.       Die    Abende    'v^idmete    er   meist    der    I^ectiire    oder    der 

«chiifllichcn  Ausarbeitung  seioer  Ergebnisse.     Dami  uad  wann  aber  uoternahm  er 

auch  oadi  Abschluss  der  Tagesarbeit  io  Begleitung  toq  Collegen  oder  Schulem 

%iricrginge,  und  dabei  entspannen  sich  dann  lebhafte  Eròrterungcn  iiber  die  an- 

gwlellteD  Beobachtungeo,  es  wurde  der  Arbeitsplaa  tur  den  nàchstenTag  besprocheo, 

Q^ce  Untersuchungen  in  Aussicbl  genommen  und  skizzirt,  oder  Auschauungen  und 

-Hrpothesen  in  Betreff  bedeutsamer  wissenschaftlicber  Probleme  discutirt.     So  lòste 

^   rastloser  Arbeit  eio  Tag  den  anderen   ab,  und   nur  im  Sommer  gònnte  sich 

*^'eacki  etwa  zwei  Menate  Ferieo  zu  korperlicber  Erholung.     So  war  es  in  Bem, 

^*>  "^T  es  spat<er  in  St.  Petersburg ,   und  so  blieb  es  bis  an  sein  Lebensende ,  d.  h. 

*5o  Jahre  hindurch. 

Als  Docexit  legte  Neticki  wenigGewicht  auf  den  ausseren  Schmuck  derRede, 

^ti»  er  riss  sei  ne  Zuhòrer  durch  den  tiefen  inneren  Gebalt  seiner  Vorlesungen  hìn. 

*-*'Cr  TOH  ihiD  vorgetragene  Cursus  wurde  Jabr  ftir  Jahr  in  mehr  oder  noiader  weitem 

*^MDknge  umgearbeitet ,  denn  der  Professor  hielt  es  fur  scine  Pflicht,  seine  Schiìler 

*^^2ts  mìt  dem  Neuesten  in  Betreff  jeder  wissenschafllichen  Frage  bekaont  zu  machen, 

I ^**»4  usterliess  es  dabei  nicbt,  jede  neue  Untersuchuog  oder  Entdeckung  von  Wichtag- 

^^^t  ni  beleuchten.     Vor  alien  Dingen  aber  entwìckelte  Nencki  seine  Lehrthàtig- 

^^it  un  Laboratoriumstische,  inderà  er  zeigte,  wie  man  die  Thatsachen  beobachten 

[■^^iìee   uod  weìche   Folgerungen   man   darauf  bauen  diirfe.      Er   ermutbigte  seine 

[^^Lhlrdchm  Scbuler  zu  selbststàndiger  Arbeit  und  Gedankenthàtigkcit,  freute  sich, 

r^nn  er  sab,  dass  Jemand  das  Weseo  der  gerade  vorliegenden  wissenschaftlichen 

^rage  erfasst   und  vòllig  durchdrungen  batte:  dann   ùberliess  er  sie  ihm  gem  zu 

w«<«rer  Bearbeitung.     Er  durfte  sich  ja  auch  in  dieser  Hinsicht  die  gròsste  Libera- 

^etatten,  denn  es  gebrach  ihm  nie  an  Ideen  zu  neuen  Arbeiten,  so  dass  er 

^ — '  iiDgeacbtet  der  grossen  Ziihl  der  in  seinem  Laboratorium  Beschàfligteo  nicht 

•sciteli  uber  MangeJ  an  Arbeitskràften  beklagte. 

Aia  Measch  war  Nencki  ìiberaus  ansprucbslos  io  seinem  Auflreten,  und  ohne 
^cki;icht  auf  ihre  gesellschaftliche  Stellung  legte  er  alien  Menscheu  gegeniìber,  mit 
■^«acn  CI  in  Beruhxung  kam,  das  gldche  Wesen  an  den  Tag.  Nemioem  laede,  sed 
^'Woes  (|uanturo  potes  juva,  sagte  er  bisweileo,  und  dies  Princip  diente  ibm  auch 
5ttts  als  Richtscbnur  fùr  seine  Handiungeo. 


Systematisches  Verzeichniss  der  Arbeiten. 


In  der  vorliegenden  Gruppirung  ànd  ihrem  Inhalte  nach  die  Untersuchungt 
von  Prof.  Nencki  und  seinen  Schiilem  in  einzelne  Abtheilungen  zusammengestel] 
Jede  Abtheilung  enthàlt  Titel  der  entsprechenden  Arbeiten,  das  Jahr  des  ErscheincE 
und  die  Angabe  des  Bandes  und  Seite,  wo  sie  in  dieser  Sammlung  zu  finden  sin( 
Freilich,  in  manchen  Fàllen  war  es  schwierig,  einige  von  diesen  Arbeiten  zu  dne 
bestimmten  Abtheilung  zu  rechnen.  Einige  von  ihnen  mussten  ihrem  Inhalte  nac 
in  zwei  Gruppen  erwàhnt  werden.  In  jedem  Fall  glauben  wir,  dass  ein  solch 
systematisches  Verzeichniss  dem  Leser  bei  Benutzung  dieses  Werkes  eine  Erleic' 
terung  brìngen  kann. 


I.    Arbeiten  aus  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie. 


1.     Untersuchungen   ubar    den    Sulfoharnstoff   und    scine 

Verbindungen. 

Sulfopseudoharnsaure  und  ihre  Derivate: 
Sulfodialursaure,  Urosulfinsaure. 


Constitution  der  Sulfopseudoharnsaure. 

Verbindung    des    Sulfoharnstoffs     mit 

Cyanquecksilber. 
Acetylsulfoharnstoff. 
Diàthvlidensulfoharnstofif. 


Sulfoharnstoff    der    Methylacetylencar- 

bonsaure. 
Sulfuvinursaure. 
Ansichten    ùber    die    Constitution    des 

Sulfoharnstoffs. 


1871,  1872.  Untersuchungen  ùber  d 
Hamsauregruppe  von  Nencki,  1. 
2.  Mitth.  1,  33  u.  36. 

1883.  Ueber  die  Einwirkung  der  Dibroo 
barbitursaure  auf  Sulfoharnstoff  u.  s.  y 
von  Trzcinski,  1,  708. 

1873.  Zur  Kenntniss  des  Sulfohamstof 
von  Nencki,  1,  52. 

1874.  Ueber  einige  Verbindungen  des  A 
dehyds  von  Nencki,  1,  74. 

1874.   Ueber  Sulfohamstoff-Oxalsaureith- 

von  Nencki,  1,  83. 
1882.   Ueber  zwei  neue  Derivate  des  Snl^ 

hamstoffs  von  Nencki  u.  Siebe 

1.  613. 


Systematisches  Verzeichniss  der  Arbeiten. 


XIX 


Untersuchungen  ùber  Sulfocyansàure  und  ihre  Salze. 


Acetylpersulfocyansaure. 

J^hodaninsaure. 
Die  Farbstoffe  der  Rhodaoinsaure. 

■  -rbindungen  der  Rhodaninsaure  (Ben- 
-^iiden-  und  Aethylidenrhodanin- 
^=aure). 

Constitution  der  Rhodaninsaure. 
^siltungsproducte  der  Rhodaninsaure: 
X>isulfidglycolsaure. 
►  sltungsproducte  der  Benzylidenrhod- 
^ninsaure:      Benzylidenrhodaninoxy- 
:sulfonsaure ,      Sulf  hydrylzimmtsaure 
und  Derivate  der  letzteren. 
>Tnologe  Verbindung  der  Rhodanin- 
saure. 
<3arbaminsulfoessigsaure. 


Phenyl-  und  Toluylsulfohydantoin- 
*^àure. 

^'erbindung  der  Sulfocyansàure  mit 
Trichloràthylidenchlorid. 


Rhodanbarbitursaure. 


i873-  Ueber  die  Einwirkung  des  Esslg- 
sàurcanhydrids  auf  Rhodanammo- 
nlum  vonNencki  u.  Leppert,  1,54. 

.1877.  Ueber  die  Einwirkung  der  Monochlor- 
cssigsàure  auf  Sulfocyansàure  und 
ihre  Salze  von  Nencki,  1,  275. 

1884.  Ueber  die  Rhodaninsaure  von 
Nencki,  1,  780. 


1886.  Ueber  die  Rhodaninsaure  von  Gins- 
burg  u.  Bondzynski,  2,  10. 

1887.  Ueber  Sulf  hydrylzimmtsaure  und 
einige  ihrer  Derivate  von  Bon- 
dzynski,  2,  12. 

1886.  Ueber  ein  Homologes  der  Rhodanin- 
saure von  Berlin  e  rblau,  2,  19. 

1 87  7.  Ueber  die  Einwirkung  der  Monochlor- 
essigsaure  auf  Sulfocyansàure  u.  s.  w. 
von  Nencki,  1,  275- 

1878.  Bemerkung  ùber  die  Carbaminsulfo- 
essigsàure  von  Nencki,  1,  353. 

1877.  Die  Einwirkung  der  Monochloressig- 
sàure  auf  Rhodansalze  der  aromati- 
schen  Monamine  von  Jàger,  1,  286. 

1878.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chloral- 
hydrat  auf  Rhodanammonium  von 
Nencki  u.  Schaffer,  1,  416. 

1883.  Ueber  die  Einwirkung  der  Dibrom- 
barbitui sàure  u.  s.  w.  von  Trzcinski, 
1.  708. 


3.     Studien  ùber  Reactionen  mit  Aldehyden. 


-thylidenbenzamid,Aethylidenurethan, 
*-^àthvlidensulfoharnstoflf. 


'^zylidenthiobiuret. 


-^^ylenharnstoflf. 


^^''^beazvlidendiureid. 


1874.  Ueber  einige  Verbindungen  des  Al- 
dehyds  vou  Nencki,  1,  74. 

1881.  Zur  Kenntniss  des  Urethans  von 
Schmid,  t.  600. 

1887.  Ueber  die  Einwirkung  der  Aldehyde 
auf  Rhodanammonium  von  Br  od  sky, 
2.  60. 

1888.  Ueber  die  Condensationsproducte  von 
Formaldehyd  mit  Harnstoff  und  Sulfo- 
harnstofì'  von  Polikier,  2,  07. 

1889.  Ueber  einige  aldehydische  Conden- 
sationsproducte des  Harnstoffs  und 
deu  Nachweis  des  letzteren  von 
Ludy,  2,  138. 


XX 


bfuret. 


4-     Uctersucb-ngcn  ùber  cas  •j-azicizL 

:??6.    U«àer    die     Spalt— jg^^^-^» ,       .  .„^^ 

;S7-^   Ceb^  die  Coz.iens«icnsprod,^^  ^^  ^ 

Guaiiidins  Ton  Bindr.  w7kil    ^ 
ISOI.   Zar  Kexmtiiiss  ^*r  f-«  ^^^"Z^ 

Haaf,  2^  .^.^:  ^^^  anch  1.  .^3j. 


Butyro-  ucd  Isobtstjrogixasasiic. 
Valero-  und  Caprog'jacamis. 


Propfo-  und  Oenanthogni^namixL 
Anweadung   dcr   Guacamice   rjr  Er- 

kennung  der  fliicfatigen  FettsaureiL 
Ansichten    iiber    die   Constiiution    der 

Guanamiiie  und  der  Cvaosaure. 


187^    Ceber   die   ConsthnUoa    der   Gnar^ - 
aicmc    nnd    der    polr^eren    Cva,»    - 

1ST6.    Zu.  Fraga  .ber  die  ConsU.^ul;  d^ 

Giiaiiiuniiieu.s.w.TonXencki  |  1-4^  - 
1876.    Entgegnun^  ron  Xencki,  l/i^ 

b>   And*;re  Verbindungen  und  Derivate  des  Guanidins. 

,8,^    ^^^^     ^^     Guanidinderivate     von 
Xencki,  1,  84, 

1878.    Uebcr  Guanidinkohlensàureàther  von 

Xencki,  1,  390. 
1878.    Bildung  dcs  Melamins  aus  Guanidin 

von  Xencki,  1,  397. 
1 876.    Untei suchungen ùberdie Zersetzungs- 

producte   des   Melams    von    Tàp^or 

1.227.  J«*ger, 

1878.    Ucber  eine  neue  Synthese  des  Glyco- 
cyamiDs    von    Xencki    u.   Sieber 
1,  402. 

1883.    Teber    Biuretdicyanamid     von    Ra- 
siiiski,  1,  707. 


Gwanid'xiikohlensaureather    und   Gua- 
nolin. 

Mclarnin  und  Zersetzungsproducte  des 
Mdams. 


^  iiiaiiidinessi^saure 
liiurctrlicyanarnid. 


/.i  ih:n  ohfrn  ciwahiiteii  (;rup]>en  gehòren  auch  folgende  Arbeiten. 

1872.  r'ntersuclnmgcn  liber  die  Harnsàure- 
i.^ruppo.    .^.Mitth.  von  Xencki,  1,  :^s 

1878.  Leichte  Darstellun-  des  Milchsàure^ 
trichloràtliylidenaihors  von  Nencki 

1         4r\r\  ' 


Systematisches  Verzeichniss  der  Arbeiten. 
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1 879.  Vortheilhafte  Darstellung  der  Phenol- 
glycolsàure  und  uber  die  Pyrogallo- 
triglycolsàure  von  Giacosa,  1,  450. 

1880.  Ueber  das  Salireton  von  Giacosa, 
1,  550. 

1883.  Eine  neue  Darstellungsweise  des 
GlycocoUs  von  Nencki,  1,  707. 

1884.  Ueber  Muscarin  von  Berlinerblau, 
1.  779. 


5.    Untersuchungen  ùber  die  Condensationen  der  Phenole. 

a)  Synthese  der  aromatischen  Oxyketone. 
Lcetophenon. 


:inylfluorescem  (Succinyleosin). 

tere  Producle  bei  der  Condensation 

is    Resacetophenons:     Resacete'in, 

cctfluoresce'in. 

acetophenon. 

ia.cetophenoQ. 

jng  der  Aurine  (Resaurin). 

a,  Kresolaurin,  Orcinaurin. 

laceteìn,  Orcaceteì'n. 

ionylphenol ,        Propionylresorcin, 
<^pionylhydrochmon ,      Propionyl- 

IVaphtol,  Butyryl-a-Naphtol,  Iso- 

tvrvl-a-Naphtol. 

^3'anin. 


^ndigalleìn,  Gallacetonin. 


1881.  Ueber  die  Verbindungen  der  ein- 
und  zweibasischen  Fettsauren  mit 
Phenolen.  1.  Mitth.  von  Nencki 
u.  Sieber,  1,  571. 

1881.  2.  Mitth.  von  Nencki  u.  Sieber, 
1.  587. 


1881.  3.  Mitth.  von  Nencki  u.  Schmid. 
1.  593. 

1882.  4.  Mitth.  von  Nencki,  1,  624. 
1882.    Ueber  die  Condensationsproducte  aus 

Phenolen  und  Essigsàure  u.  s.  w.  von 
Rasinski,  1,  678. 

1889.  Ueber  die  Verbindungen  der  fluch- 
tigen  Fettsauren  mit  Phenolen  von 
Nencki,  2,  125. 

1891.  Ueber  einige  Oxyketone  aus  Fett- 
sauren und  Phenolen  von  Gold- 
zweig  u.  Kaiser,  2,  236. 

1881.  Ueber  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
sàure  auf  Citronensàure  und  Resorcin 
von  Wittenberg,  1,  604. 

1882.  Ueber  eine  neue  Bildungsweise  des 
Resocyanins  von  Schmid,  1,  620. 

1882.  Ueber  Resocyanin  und  die  Einwir- 
kung von  Acetessigather  auf  die 
Phenole  u.  s.  w.  von  Wittenberg, 
t,  679. 

1882.  Bemerkuugen  iiber  zwei  chemische 
Publicationen  von  Nencki,    1,621. 


-^nwendung    des    Phosphoroxychlorids    und    Synthese    der   àtherartigen 

Verbindungen. 


l'^^nyloxalsàureather. 


1882.  Ueber  die  Verbiudungen  der  ein- 
und  zweibasischen  Fettsauren  mit 
Phenolen,  4.  Mitth.  von  Xencki. 
1,  624. 


XXII 


Svstematisches  Verzeichniss  der  Axbeiten. 


Orcacctophenon. 

Phenolbenzoesaureather,  Diphenylbern- 
steinsaureather ,  Resorcindibenzoe- 
saureather,  Orcindibenzoesaureather. 

Svnthese  der  Salole. 


DarstelluQg  des  Malachitgruns. 

e)  Gleichzeitige  Einwirkung  von 

Bildung  der  aromatischen  Carbonsauren  : 
Toluylsaure,  Xylylsauren. 

Darstellung  der  Polyoxyketone:  Reso- 
diacctophenon ,  Gallodiacetophenon, 
Gallacetobenzopheoon. 


1882.   Ueber  die  Condensationsprodacte  3-*^^ 
Phenolen  und  Essigsàure  und  ùt^^^ 
eine    einfàche    Darstellungsmethc^'^  ^^ 
der    Sàureàther    der    Phenole    t^:^*^ 
,  Rasinski,  1,  678. 

I      1886—1892.   Verfahren  zur  Darstellung  d*^^ 
Salicylsàureester    der    Phenole   ui».  ^^ 
Xaphtole,     genannt     «Salole**     vo:*^^ 
I  Nencki  u.  Heyden,  2.  65.  96,  12^^ 

'  264.  373  u.  374- 

1 889*   Les  salicy lates  des  crésols  p.  Nencki  r 
I  2.  124. 

1888.   Leichte   Darstellung  der  Leukobase 
des  Malachitgpiins  von  Nencki,  2,  88. 

Chlorzink  und  Phosphoroxychlorid. 

1891.   Ueber  eine  neue  Bildungsweise  aro- 

matischer  Carbonsauren  von    Frey 

u.  Horowitz,  2,  245. 

I      1891.   Untersuchungen   ùber   die    aromati- 

\  schen  Oxyketone  von    Crépieuz, 

I  2,  25^, 

'      1893»   Die  Synthese  der  aromatischen  Oxy- 
ketone von  Nencki,  2,  355- 


d)  Condensationen  mit  halogensubstituirtcn  Fettsàuren. 


Chlor-  u.  BromgallacetopheDoii;  Chlor- 
u.  Bromacetobrenzcatechin  u.  s.  w. 


Anwendung  der  polyhalogensubstituir- 
ten  Fettsàuren. 


1893.  Die  Synthese  der  aromatischen  0x3'- 
ketone  von  Nencki,  2,  355- 

1893.  Ueber  die  Synthese  einiger  Ester 
und  Ketone  aus  Phenolen  und  ha- 
logensubstituirten  Fettsàuren  von 
Dzierzgowski,  2,  367. 

1894.  ZurKenntniss  der  aus  Phenolen  und 
halogensubstituirtcn  Fettsàuren  er- 
haltenen  Ester  und  Ketone  von 
Dzierzgowski,  2,  461. 

1894.   Ueber  die  Stellung'der  Seitenketten 

zu  den  Ketonen  aus  Pyrogallol  von 

Nencki,  2,  470. 
1901 .    Beitràge  zur  Kenntniss  der  gechlorten 

Oxyketone    der  aromatischen  Reihe 

von  Bruhns,  2,  823. 


e)   T'ntersuchungen    ùber   die    basischen    Producte   der   chlorsubstituirten 

Ketone. 


Einwirkung  von  Ammoniak,  Methyl- 
amin,  Dimethylamin,  Anilin,  Methyl- 
anilin  u.  s.  w. 

Condensationen  mit  Chinolin. 


1893.  Ueber  einige  basische  Derivate  des 
Chloracetobrenzcatechins  und  Chlor- 
gàllacetophenons  von  Dzierz- 
gowski. 2,  369. 

1894-  Synthescn  hydroxylirter  aromatischer 
Basen  von  Nencki,  2,  449. 


Systematisches  Verzeichniss  der  Arbeiten. 
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ijnUiese  dar  Aldehyde  mit  Basen. 


1894.  Ueber  die  Condensationsproducte  von 
Salicyl-  und  Paraoxybenzaldeh3'd  mit 
Chinaldin  von  Dzierzgowski,  2, 
458. 

1895.  Zur  Synthese  der  Oxyaldehyde  mit 
aromatischen  Basen  von  Arenson, 
2.  555. 


f)  Synthesen  mittelst  Eisenchlorid. 


rstellung  der  Ketone: 
p-O^yacetophenon  u. 


BenzophcQon, 
s.  w. 


^et^^^^  p-Butyltoluol. 


^^cetsalicylsaure. 

Verlauf  der  Reactionen 
chJorid. 


mittelst  Eisen- 


1897.  Ueber  organische  Synthesen  durch 
Abspaltung  von  Ilalogcnwasserstoff 
mittelst  Eisenchlorid  von  Nencki, 
2.  589. 

1897.  Ueber  die  Einwirkung  der  Sàiue- 
chloride  auf  Benzol  und  die  ein- 
atomigen  Phenolc  bei  Gegenwart 
von  Eisenchlorid  von  Nencki  und 
Stoeber,  2,  591. 

1897.  Ueber  das  tertiare  p-Butyltoluol  und 
seine  Nitroproducte  von  B  i  a  1  o  - 
brzcski,  2,  595- 

1 897 .  Ueber  die  Acetsalicylsàure  von  B  i  a  1  o  - 
brzeski  u.  Nencki,  2,  598. 

1899.  Ueber  organische  Synthesen  mittelst 
Eisenchlorid  von  Nencki,  2,  653. 

l899«  Synthesen  einiger  orgauischen  Ver- 
bindungen  mittelst  Eisenchlorid  von 
Meissel,  2,  657. 

1899.  Ueber  die  Einwirkung  des  tertiàren 
Butylchlorids  auf  die  zweiatomigen 
Phenole  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
chlorid von  Gurewitsch,  2,  661. 

1899.  Ueber  das  tertiare  Dibulylpyrogallol 
von  Rózycki,  2,  665. 


Die  Frage  der  Condensation  der  Phenole  betreffen  auch  folgende  Arbeiten: 

I  1883.  Ueber  die  Condcnsationen  der  aro- 
matischen   Aldehyde    mit    Phenolen 

I  von  Trzcinski,  1,  712. 

I  1884.  Ueber  das  Condensationsproduct  von 
/?  -  Naphtol  und  Benzaldehyd  von 
Trzcinski,  t,  775- 

'  1883.  Ueber  die  Einwirkung  von  Phos- 
phorchloriden  auf  Phenanthrenchinon 
von  Lachowicz,  1,  718. 
1883.  Ueber  Dichlorphenanthron  und  seine 
Reductionsproducte  von  Lachowicz, 
1,  720. 

1      1884.    Ueber    die   Einwirkung    von   Chlor- 

I  ziuk  auf  Salicyl-   und  Paraoxy benz- 

aldehyd von  Bourquin,  1,  777. 


XXIV 


Systematisches  Verzeichniss  der  Arbeiten. 


1900.  Ueber  die  Einwirtung  von  Hydrazin 
auf  die  aromatlschen  Oxyketone  von 
Prinz,  2,  790. 


Zu  dea  chemischen  Arbeiten  gehòren  noch  folgende: 


1872.  Ueber  die  Reduction  der  Mononitro- 
naphtoèsaure  von  Rakowski,  1,49. 

1887*  Indol  aus  Dichloràther  und  Anilin 
von  Berlinerblau,  2,  70. 

1887.  Ueber  die  bei  der  Indolbildung  aus 
Dichloràther  und  aromatischen  Ami- 
nen  entstehenden  Zwischenproducte 
von  Berlinerblau  u.  Polikier, 
2.  71. 

1887.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Indo! 
und  Melhylketol  von  Nencki  und 
Berlinerblau,  2,  12. 

1889.  Die  Prufung  der  kàu (lichen  Reagen- 
tien  zur  Elementaranalyse  auf  ihre 
Reinheit  von  Nencki»  2,  122. 

1890.  Bestimmung  des  Molekulargewichtcs 
der  Cholalsaure,  des  Cholesterins 
und  des  Hydrobilirubins  nach  der 
Raoul  t'schen  Methode  von  A  bel, 
2,  145. 

1893.    Ueber  die    Lanolinbestimraung    von 

Dzierzgowski,  2,  374- 
1893-    Ueber  die  Verbindungen  der  Pikrin- 

sàure    rait   Phenolen    und    Ketonen 

von  Goedike,  2,  438. 


II.    Physiologisch-chemische  Arbeiten. 

1.   Verhalten  aromatischer  Kòrper  im  thierischen  Organismus. 

a)   Oxydation    von  Kohlenwasserstoffen    und    einigen   anderen  Verbindungen 

ìm  thierischen  Organismus. 


Versuche  mit  Saligenin,  Phtalsaure  und 
Tyrosin. 

Oxvdation  des  Cvmols. 


Oxydation  des  Mesitylens. 

Verhalten  von  Aethylbenzol,  Propyl- 
und  IsopropylbenzA)! ,  Butylbenzole 
und  Benzol. 


1870.  Die  Oxydation  der  aromatischen  Ver- 
bindungen im  Thierkòrper  von 
Nencki,  1,  17. 

1872.  Die  Oxydation  des  Camphercymols 
im  Thierkòrper  von  Nencki  und 
Ziegler,  1,  41. 

l873-  Ueber  clas  Verhalten  einiger  aroma- 
tischer Vi'rbindunjren  im  Thierkòrper 
von  L.  Nencki,  1,  58. 

1^80.  Ueber  die  Oxyilation  der  aromati- 
sclu'n  Kohlenwasscrstoffe  im  Thier- 
kòrper voli  Nencki  u.  Giaco  sa. 
1.  Sns. 
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\'erhalten  von  Phenol. 


X-  und  /J-Naphtol. 


1878.  Ueber  die  Ausscheidung  des  dem 
Thierkòrper  zugefuhrteu  Phenols  von 
Schaffer,  1,  411. 

1886.  Ueber  das  Verhalten  des  a-  und  des 
/J-Naphtols  im  Organismus  von 
Lesnik  u.  Neucki,  2,  24. 


b)   Untersuchungen    ùber   das  Verhalten   von   Bcnzol   im  thierischen 
Organismus  und  ùber  die  physiologische  Oxydation. 


heorie  der  Anwesenheit  des  ^activen" 
Sauerstoffs  im  Thierkòrper. 


orsetzungen  unter  dem  Eiaflusse  von 
Alkalien. 

)xydaiionsprocesse  bei  den  Diabetikern. 

^xydatioDsprocesse  bei  den  Leukàmi- 
schen. 


^l^ssungen  der  Intensitàt  der  physiolo- 
gischen  Oxvdationen. 


I  1880.  Ueber  die  Oxydation  des  Benzols 
durch  Ozon  und  die  Oxydationen  im 
Thierkòrper  vonNencki  u.  Giaco  sa, 
1,  517. 

1880.  Zur  Geschichte  der  Oxydationen  im 
Thierkòrper  von  Nencki,  1,  561. 

1881.  Ueber  die  phj-siologische  Verbren- 
nung  von  Nencki,  t,  568. 

1881.    Berichtigung  von  Nencki,  t,  571. 

1881.  Ueber  die  Zersetzung  des  Trauben- 
zuckers  und  der  Hamsàure  durch 
Alkalien  bei  der  Bruttemperatur  von 
Nencki  u.  Siebcr,  t,  607. 

1882.  Untersuchungen  ùber  die  physiolo- 
gische Oxydation  von  Nencki  u. 
Sieber,  1,  643. 

1882.  Ueber  das  Vorkommen  von  Milch- 
saure  im  Harn  bei  Elrankheiten  und 
die  Oxydati(men  in  den  Geweben 
der  Leukàmischen  von  Nencki  u. 
Sieber,  1,  670. 

1883.  Ueber  eine  neue  Methode,  die  phy- 
siologische Oxydation  zu  messen  und 
ùber  den  Einfluss  der  Gifte  und 
Krankheiten  auf  dieselbe  von  Nencki 
u.  Sieber,  1,  683. 

1884.  Ueber  den  Einfluss  des  Alkohols 
und  des  Morphiums  auf  die  physio- 
logische Oxydation  von  S  i  m  a  - 
nowsky  u.  Schumoff,  1,  774- 


e)  Verhalten  der  aromatischen  Ester  im  thierischen  Organismus. 

^trsoche  mit  Tribenzoicin,  Bernstein- 
^^rephenolester,  Phenolbenzoèsaure- 
esler. 

Spaltung  der  Salole. 


1885.  Ueber  die  Spaltung  der  Sàureestcr 
der  Fettreihe  und  der  aromatischen 
Verbindungeu  im  Organismus  und 
durch    das    Pankreas    von    Nencki, 

1,  822. 
1887.    Ueber    die  Spaltung   des   Salols   mil 

Rùcksicht  auf  desst?n  thcrapcutische 
Verwerthung  zu  innerlichem  uu«l 
àusserlichoiu  Gcbrauch  von    S  a  h  1  i , 

2,  51. 
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Ester  der  Salicylsaure  mit  a-  und  /3-Naph- 
tol,  Thymol,  a-Dioxynaphtalin,  Hy- 
drochinon. 

Spaltung  der  salicylsauren  Ejresole. 

Spaltung  der  Chlorsalole. 


Spaltung  des  Fettes. 


1887.  Ueber  die  Spaltung  des  Salols  durch 
Alkalicarbonate  und  thierìsche  Gè- 
webe  von  Nencki,  2,  61. 

1887.  Ueber  einige  Ester  der  Salicylsaure 
und  ihr  Verhalten  im  Organismus 
von  Lesnik,  2,  65. 

1889.    Dissertation  von  Z immerli,  2,  142. 

l893-  Ueber  die  desinficirende  Wirkung 
der  drei  isomeren  Chlorphenole,  ihrer 
Salicylsaureester  und  ihr  Verhalten 
im  Organismus  von  Karpow,  2, 440. 

1889.  Ueber  die  Spaltung  des  Fettes  in 
den  Geweben  und  das  Vorkommen 
von  freien  Fettsauren  in  denselben 
von  Lùdy,  2,   140. 


d)  Verhalten  der  Ketone  im  thierischen  Organismus. 


Acetophenon. 

Resacetophenon,  p  -  Oxypropiophenon, 
Gallacetophenon. 


1878.  Die  Oxydation  des  Acetophenons  im 
Thierkorper  von  Nencki,  1,  415. 

1894.  Ueber  das  Verhalten  der  aromati- 
schen  Oxyketone  im  Thierk5rper  von 
Nencki,  2,  466. 


e)  Untersuchungen  ùber  das  Verhalten  im  Organismus  von: 


Antipyrin, 
Nitrobenzaldehyde, 

o-Oxychinolincarbonsaure, 

Amidosalicylsauren, 

Anilidmethylsalicylsaure,  a- 
saure,  Aethyiàther  der  a- 
saure. 


Oxyuvitin- 
Oxyuvitin- 


1887. 


1888. 


1886.  Ueber  den  Einfluss  des  Antipyrins 
auf  die  Stickstoffausscheidung  von 
Umbach,  2,  27. 

Ueber  das  Verhalten  der  drei  iso- 
meren Nitrobenzaldehyde  im  Thier- 
korper von  Sieber  u.  Smirnow, 
2,  66. 

Ueber  das  Verhalten  der  o-Oxy- 
chinolincarbonsaure  und  dcren  Deri- 
vate im  Organismus  von  Króli- 
kowski  u.  Nencki,  2,  89. 

1889.  Ueber  das  Verhalten  der  Amido- 
salicylsauren im  Organismus  von 
Pruszynski,  2.   141. 

1895.  Ueber  das  Verhalten  und  die  topo- 
graphische  Vertheilung  einiger  aro- 
matischen  Verbindungen  im  Thier- 
korper von  Suck,  2,  549. 


f)    Ermittelung    der    chemischen    Constitution    durch    Verhalten    im 

Thierorganismus. 

I      1890.    Zur  Frage  ùber  die  Constitution  des 
j  Carbonyl  -  o  -  Amidophenols       von 

I  Gressly  u.  Nencki,  2,  152. 
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g)  Pharmakologische  Untersuchungen. 


Einfluss  des  Carboxyls  auf  Venninde- 
rung  der  Gifligkeit:  o  -  oxycarbaniJ- 
carbonsaure  und  CarbonylHD-Amido- 
phenol;  Malonanilsaure  und  Acet- 
anilìd;  p-Phenacetincarbonsaure  und 
Phenacetin. 

Gallacetophenon. 

Verhalten  im  Organismus  von  Salicyl- 
phenacetin,  Cinnamylphenetol,  Anilid- 
acetobrenzcatechin ,  Anilidacetopyro- 
gallol. 

Verhalten  von  Phenoiwismuth,  Tribrom- 
phenolwismuth ,  m  -  Kresolwismuth, 
/3-NaphtoIwismuth. 

Chlor-  und  Bromphenole. 

Chlorpbenolwismuth ,  Chlorphenolcar- 
bonat,  Pyrogallolwismuth. 

Wirkung  von  Superoxyden:  Benzoyl- 
superoxyd  und  Calciumsuperoxyd. 


1892.  Ueber  den  Einfluss  der  Carboxyl- 
gruppe  auf  die  toxische  Wirkung 
aromatischer  Substanzen  von  N  e  n  e  k  i 
u.  Boutmy,  2t  255. 


1891.  Das  Gallacetophenon  als  Ersatz  des 
Pyrogallols  von  Rekowski,  2,  226. 

1893.  Beitràge  zur  Pharmakologie  und 
Pharmacie  einiger  aromatischer  Ver- 
bindungcn  von  Schubenko,  2,372. 


1893.  Beitràge  zur  pharmakologischen  und 
therapeutischen  Wirkung  der  Wis- 
muth-Phenolvcrbindungen  von  Ja- 
sienski,  2,  439- 

1893.  Behandlung  des  Erysipels  durch 
Chlor-  und  Bromphenole  von  Tschu- 
rilow,  2,  441- 

1894.  Beitràge  zur  Pharmakologie  des  o- 
und  p-Chlorphenolwismuths,  Chlor- 
phenolcarbonals  und  Py rogai lolwis- 
muths  von  Wifansky,  2,  495- 

1899.  Ueber  das  Verhalten  des  Benzoyl- 
und  des  Calciumsuperoxyds  im  Ver- 
dauungscanal  des  Menschcn  und  des 
Hundes  von  Nencki  u.  Zaleski, 
2,  666. 

1901.  ITeber  das  Calciumsuperoxyd  (Gorit) 
und  seine  therapeutische  Anwendung 
von  Hornstein,  2,  863. 


2.    Bildung  des  Harnstoffs  im  thierischen  Organismus. 

a)  Verhalten  des  Glycocolls  und  Leucins  im  Organismus. 

1869.    Die    Vorstufcn    des    Harnstoffs    im 
Organismus    von     Schultzon     und 
Nencki,  1,  1. 
1880.    Zur  Abwehr  vou  Nencki,  1,  521. 
Theorie    der   Synthesen    im   thierischen       '      1872.    DieWasserentziehungimThierkòrper 
Organismus  mit  Austritt  des  Wassers.  von  N  e  n  e  k  i ,  1 ,  43. 

Bildung   des  Harnstoffs    aus    carb-  '^'^-  ]''''''' JT  '^'T'^'''  ^'°'^""^  ""'' 

—         ,  der     Bildung     der    Hipuursaure    ini 

aminsaurem   Ammon    (Theone    von  Thierkórper  vou  Spenge!.  1.  14S. 

Schultzen-Nencki). 
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b)  Die  Rollo  der  Leber  bei  der  Bildun^  des  Harnstoffs. 

'  1892.  Die  Eck'sche  Fistel  z\v 
unteren  Hohlvene  und  de 
und  ihre  Folgen  fùr  den  C 

;  von  Hahn,   Massen,  N< 

Pawlow,  2.  290. 

1895.  Ueber  den  Ammoniakg 
Blutes  und  der  Organ» 
Hamstoffbildung  bei  Sa 
von  Nencki,  Pawlow  u 
2,  525. 

1896.  Zur  Fragc  lìber  den  Ort 
stoffbildung    bei    den    Sii 
von  Nencki  u.  Pawlow 

1898.    Ueber  die  BiMunij  von  E 
der  Leber  der  Saugethicre  ; 
sauren  der  Fettrcihe  von 
2,  Ó35. 

1898.    Ueber  das  Amnioniak  in 
scher  und  pathologischcr  H 
die  Rolle  der  Leber  ini  S 
stickstoffhaltiger  Substanze 
laskin,  2.  636. 

1900.  Ueber  den  Einfluss  der  L 
pation  auf  den  Sloffwechse 
den  von  Salaskin  u.  Z 
762. 

1901.  Ueber  die  Verthcilung  d 
niaks  im  Biute  und  dei 
normaler  und  hunij^erndcr 
Horodynski,  Salaskii 
leski,  2.  817. 

1901.    Ueber    die    Bildung   von 
in  der  Leber  der  Vògel  v( 
lewski  u.  Salaskin,  2, 


e)  Methode  der  Ammoniakbestimmung. 


1895.  Ueber  die  Bestimmung  d 
niaks  in  thierischen  FI 
und  Geweben  von  Xenc 
leski,  2,  51'^. 

1901.  Ueber  die  Bestimmung  d 
niaks  in  thierischen  Flussi^ 
Geweben  von  Nencki  u. 
2,  800. 


d)  Specielle  Untersuchungen  lìber  den  Harnstoff. 


Qualitative  Bestimmung. 


1889.  Ueber  einige  aldchydisch 
sationsproducte  des  Harns 
den  Xachweis  des  letz' 
Liidy,  2,  13S. 
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Quantitative  Bestimmung. 


1895.  Ueber  das  Vorkommen  von  Harn- 
stoff  im  Muskel  der  Saugethiere  voii 
Nencki  u.  Kowarski,  2,  551. 

1899.  Ueber  die  Harnstoff bestimmung  ini 
Harnc  von  Salaskiu  u.  Zaleski, 
2,  682. 

1901.  Ueber  die  quantitative  Harastofìf- 
bestimmung  mittelst  Halogenwasscr- 
stoffsauren  von  Stankiewicz,2,  822. 


3.    Untersuchungen  ùber  den  Blutfarbstoff. 

a)  Untersuchungen  ùber  das  Hàmoglobin. 

Darstellung  der  unlòslichen  Modification      I     1885.  Ueber     das    Parahàmoglobin     von 

der  Oxyhàmoglobinkr}^stalle.  \  Nencki.  1.  795- 

Venose  Hàmoglobinkrystalle.  '      1886.   Venose     Hàmoglobinkrystalie     von 

Nencki  u.  Sieber,  2,  21. 
i  1886.  Berichligung  von  Nencki  u.  Sieber, 
2.  23. 
1887.  Ueber  die  Menge  des  bei  der  Spal- 
tung  des  Hàmoglobins  in  Eiweiss 
und  Hàmatin  aufgenommenen  Sauer- 
stoffs  von  Lebcnsbaum,  2,  42. 


Versuche  mit  der  Spaltung  des  Hàmo- 
globins und  des  Kohlenoxydhàmo- 
globins. 

b)  Untersuchungen  ùber 

Anwendung  des  Amylalkohols  zur  Dar- 
stellung der  Hàminkrystalle.  Zusara- 
nr^ensetzung  des  Hàmins  und  des 
Hàtnatins.  Einwirkung  der  reduciren- 
^^n  und  oxydirenden  Agentien  auf 
^^n  Blutfarbstoff  (Hexahydrohàmato- 
f^^I^hvrin).  Beziehungen  des  Blut- 
^^rbstoffs  zu  den  Gallenfarbstofifen. 


Darsteii 


ung  von  den  Aethern  des  Hamins. 


das  Hàmin  und  das  Hàmatin. 

1884.  Untersuchungen  ùber  den  Blutfarb- 
stoff von  Nencki  u.  Sieber,  1,745- 

1885.  T^ber  das  Hàmin  von  Nencki  u. 
Sieber,  1,  789. 

1 887.    Ueber  die  Blutfarbstoffe  von  Nencki, 

2,  29. 
1893.    Sur     la     composition     chimiquo     de 

l'hématine   et  de  rhématoporphyrine 

p.  Nencki,  2.  375- 

1896.  Ueber  die  chemische  Zusammen- 
setzungdesnachverschiedenenMetho- 
den  dar^estellten  Hàmins  und  Hàma- 
tins  von  Bialobrzeski,  2,  572. 

1897.  Ueber  das  Nichtvorkommen  des  Ar- 
^ons  im  Blutfaibstoffe  von  Zaleski, 
2,  601. 

1900.  Untersuchungen  iiber  den  Blutfarb- 
stoff von  Nencki  u.  Zaleski,  2.  72S. 


e)  Untersuchungen  ùber  die  Porphyrine. 


^^^endung  des  mit  HBr  gcsàttigten 
^^ssigs  zur  Darstellung  des  Hàmato- 
^^»hyrins.   Beziehung  zum  Bilirubin. 


1888.  Ut'ber  das  Hàniatoporphyrin  von 
Nencki  u.  Sieber,  2,  74- 

1889.  Zur  Keiintniss  des  Hàmatoporphyiins 
nnd  des  Bilimbi  11  s  von  Xeucki  u. 
Rotscliy,  2,  127. 
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Darstellung  von  den  Aethern  des  Ha- 
matoporphyrins. 

Darstellung  des  Mesoporphyrins  und  des 
Hàmopyrrols. 


1893.  Sur  la  composition  chlmiq 
l'hématine  et  de  l'hématoporp 
p.  Nencki,  2.  375- 

1900.  Untersuchungen  ùber  den  Bl 
stoff.  Zur  Kenntniss  des  H 
porphyrins  von  Nencki  u.  Za 
2.  753. 

1901.  Ueber  die  Reductionsproducl 
Hàmlns  durch  Jodwasserstof 
Phosphoniumjodid  und  ùber  di 
stitution  des  Hàmins  und  sein 
rivate  von  Nencki  u.  Zaleski, 


d)  Beziehungen  des  Blutfarbstoffs  zum  Blattfarbstoff. 

1896.  Ueber  die  biologischen  Bezieh 
des  Blatt-  und  des  Blutfarbsto 
Nencki,  2,  573- 

1901.  Zur  Chemie  des  Chlorophylls. 
bau  des  Phyllocyanins  zum  ] 
pyrrol  von  Nencki  u.  March  le 
2,  804. 

e)  Andere  Farbstoffe  des  thierischen  Organismus. 
Chorioidea-  und  Haarpigment. 


Thierische   Melanina:      Phymatorhusin 
und  Hippomelanin. 

Darstellung  der  Hippomelaninsaure  und 
Sepiasàure. 


Urorosein, 


1885.    Ueber  die  Pigmente  der  Cho] 

und  der  Haare  von  Sieber, 
1885.    Ueber   die    Farbstoffe   der  me 

scheu     Sarkome     von    Ber  de 

Nencki.  1,  806. 
1887.    Weitere  Beitràge  zur  Kenntni 

thierischen    Melanine   von    N 

u.  Sieber,  2,  31- 

1887.  Entgegnung  von  Nencki,  2, 

1888.  Erklàrung  von  Nencki,  2,  87 
1890.    Beraerkungen    ùber    die    thier 

Melanine  und   das  Hàmosiderì 
Abel,  2,156. 
1882.    Ueber   das   Urorosein,  einen 
HarnfarbstoffvonNencki  u.  Si 

1,  Ó80. 

1896.   Ueber  die  Frage   der  Oxydatit 
Urobilins  in  Urorosein  von  Sala 

2,  587. 


4.     Untersuchungen  ùber  den  Magensaft 

Ueber  den  Magensaft  und  das  kòrnige 
Pepsin. 

Ersatz  des  Na  CI  durch  das  Na  Br.  Topo- 
graphische  Vertheilung  des  Chlors  im 
thierischen  Organismus. 


1893.  Ueber  den  Magensaft  und  das  J 
bei  Hunden  von  Schumow-S 
nowski,  2,  379. 

1894.  Studien  uber  das  Chlor  un 
Halogene  im  Thierkorper  von  N  « 
u.  Schuraow-Simanowski,  1 
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1895.  Ueber  den  Chlorgehalt  des  Blutes 
und  der  Organe  bei  den  pathologi- 
schen  Processeli  im  Thierorganismus 
von  Wyrzikowsky,  2,  550. 

1895.  Ueber  das  Vorkommen  von  Sulfo- 
cyansaure  im  Magensafte  von  N  e  n  e  k  i, 
2,  515. 

1895.  Eine  Hemerkung,  die  Ausscheidung 
dem  Organismus  fremder  Stoffe  in 
den  Magen  betreffend  von  Nencki, 
2.  547. 

1901.  Beitràge  zur  KenntnisB  des  Magen- 
saftes  u.  s.  w.  von  Nencki  u.  Sieber, 
2.  824. 


5.    Verschiedene  Untersuchungen  aus  dem  Gebiete  der 
physiologischen  Chemie. 


Eiweissstoife. 


b)  Blut. 


e)  Milch. 


d)Pent. 


osune. 


1873.  Zur  Kenntniss  der  amyloiden  Sub- 
stanz  von  Modrzejewski,  t,  62. 

1873.  Ueber  den  Einfluss  der  Muskel- 
hewÉgung^  ani  li^  Eiweisszersetzung 
im  menschlichen  Organismus  von 
Schenk,  1,  64. 

1880.  Ueber  die  angcbliche  Umwandlung 
des  Eiweisses  im  Fett  beim  Reifen 
des  Rdqiirfortkiise  vou  S  i  e  b  e  r ,  1 ,  53^. 

1892.  Ueber  deti  Einfluss  eìniger  organi- 
scher  Substanzen  auf  die  Eiweiss- 
geriunung  von  Orzechowski,  2, 
269. 

1894.    Bemerkungen    uber   die    sogenannte 
Asche  der  Eiweisskòrper  von  Nencki, 
1  2.  488. 

I      1901.    Ueber     die     Spaltungsproducte     des 
I  Fferdeglobias  von  La^^rrow,  2,859- 

I  1S87.  Ueber  das  Vorkora^men  der  Milch- 
sàure  im  Biute  und  ihre  Entstehung 
im  Organismus  von  Hcrlinerblau, 
2,  67. 

1899.  Zur  Frage  „ Ueber  das  krystallinische 
Fibrin"  von  Dzierzgowski,  2,711. 

1875.  Ueber  den  Stickstoff-  und  Eiweiss- 
gehalt  der  Frauen-  und  Kuhmilch 
von  Nencki,  1,   121. 

1900.  Ueber  die  Umikoff'sche  Reaction 
der  Frauenmilch  von  Sieber,  2,  786. 

1896.  Ueber  Pentosurie  von  Nencki.  2. 
581. 

1896.  Ueber  den  Zucker  dur  schleimigon 
Substanzen  des  thierischeu  Organis- 
mus von  Jacew iteli,  2,  583- 
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e)  Glycogenbildende  Function  der 
Leber. 


f)  Xanthinkòrper  der  Nebennieren. 

g)  Harn. 


h)  Koth. 


1872.    Beitràge  zur  Glycoj^enbildung  in  der 

Leber  von  Schòpfer,  1,  48. 
1900.    Ueber  das  Verhalten  einiger  kùnst- 

licher   Hexosen  im  Thierkorper  von 

Mùnch,  2.  788. 
1899.    Die  Xanthinkòrper  der  Nebennieren 

von  Okerblom,  2,  679- 

1882.  Ueber  das  Vorkommen  von  Milch- 
saure  im  Harn  bei  Krankheiten  und 
die  Oxydationen  in  den  Geweben 
der  Leukàmischen  von  Nencki  u. 
Sieber,  1,  670. 

1889.  Ueber  das  Vorkommen  von  Milch- 
sàure  im  menschlichen  Harn  von 
Heuss,  2,  137. 

1883.  Ueber  den  diagnostischen  Werth  der 
Urobilinurie  fur  die  Gynàkologie  von 
Dick,  t,  724. 

1885-  Ueber  den  Ursprung  der  Glycerin- 
phosphorsàure  des  Hams  von  Mali- 
scheff.  1,  839. 

1886.  Ueber  die  Bestandtheile  des  Hames 
bei  Chylurie  von  Lachowicz,  2,  28. 

1 892.  Ueber  die  Asche  des  normalen  Kothes. 
Beitrag  zur  Physiologie  des  Darm- 
tractus  von  Grundzach,  2,  268. 


III.     Untersuchungen  iiber  Bacterien-  und  Enzymwirkung. 

1.    Zersetzung  des  Eiweisses  bei  der  Fàulniss. 
a)  Ueber  das  Indol. 


Entstehung  des  Indicans  im  Organismus. 


Bildung  des  Indols  bei  Verdauung  des 
Eiweisses. 


Chemische  Untersuchungen  iiber  das 
Indol ,  salpetersaures  Nitrosoindol. 
Synthese  des  Indigblau. 


1874-  Ueber  die  Harnfarbstofife  aus  der 
Indigogruppe  und  ùber  die  Pankreas- 
verdauung  von  Nencki,  1,  92. 

1874-  JDes  matières  colorantes  du  groupe 
indigo  considcrées  au  point  de  vue 
physiologique  p.  Masson,  1,  98. 

l874-  Ueber  Hamfarbstoffe  aus  der  Indigo- 
gruppe von  Niggeler,  1,  105. 

1875.  Ueber  die  Bildung  des  Indols  aus 
dem  Eiweiss  von  Nencki,  t,  II3. 

1875.  Ueber  die  Bildung  des  Indo's  aus 
dem  Eiweiss  bei  der  Pankreasverdau- 
ung  von  Frankiewicz,  1,   144. 

1875.    Ueber  das  Indol  von  Nencki,  1,  115. 

1875.  Ueber  die  Dampfdichte  des  Indols 
von  Nencki,  1,  123. 

1876.  Zur  Geschichte  des  Indols  und  der 
Fàulnissproccsse  im  thierischen  Or- 
ganismus von  Nencki,  1,  173. 
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b)Àllgemeine  Untersuchungen  ùber  die 
Eiweissarten  bei 


Spaltungsproducte  der  verschiedenen 
der  Fàulniss. 


Zersetzungsproducte  des  Eiweisses  beim 
Schmelzea  mit  Kali. 

Zersetzuag  des  Wassers   bei  Fàulniss- 
processen. 
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^^  ^ì<?  Spaltungsproducte    des   Eiweisse 


t^raformirte  aromatische  Gruppen  in  dem 
Eiweissmolekiil  :  Tyrosin,  Phenyl- 
amidopropionsaure ,  Skatolamido- 
^sigsaure.  | 


1876.  Ueber  die  Zersetzung  der  Gelatine 
und  des  Eiweisses  bei  der  Fàulniss 
mit  Pankreas  von  Nencki,  1,  181. 

1876.  Recherches  sur  la  putrefaction  de 
l'albumine  et  sur  la  transformation 
en  graisse  p.  Sécretan,  1,  216. 

1880.  Ueber  die  angebliche  Umwandlung 
des  Eiweisses  im  Fett  beim  Reifen 
desRoquefortkàsevonSieber,  1,538. 

1877.  Zur  Kenntniss  der  Fàuhiissprocesse 
von  Nencki,  t,  244. 

1877.  Untersuchungen  ùber  die  Zersetzung 
der  Gelatine  und  des  Eiweisses  durch 
die  geformten  Pankreasfermente  bei 
Luftausschluss  V.  Jeanneret,  1,  246. 

1877.  Zur  Kenntniss  der  Leucine  von 
Nencki,  t,  270. 

1878.  Ueber  die  Fàulniss  des  Elastins  und 
Mucins  von  Waelchli,  t,  354- 

1878.  Ueber  die  Zersetzung  des  Blutes 
durch  Bacillus  subtilis  von  Kauf- 
mann,  1,  359. 

1881.  Zur  Kenntniss  der  Fàulnissproducte 
des  Gehims  von  Stockly,  1,  596. 

1 882.  Zur  Geschichte  der  basischen  Fàulniss- 
producte von  Nencki,  t,  674. 

1880.  Ueber  die  Ursache  der  sauren  Re- 
action der  thierischen  Gewebe  nach 
dem  Tode  von  Ekunina,  1,  555. 

1892.  Vorkommen  des  Pentamethylendi- 
amins  in  Pankreasinfusen  von 
Werigo,  2,  267. 

1878.  Ueber  die  Zersetzung  des  Eiweisses 
durch  schmelzendes  Kali  von  Nencki, 
1,  370. 

1878.  Ueber  den  chemischen  Mechanismus 
der  Fàulniss  von  Nencki,  1,  376. 

1883.  Ueber  die  Bildung  von  Wasserstoff 
bei  der  Fàulniss  und  die  Activirung 
des  Sauerstoflfs  von  Zlotnicki,  1, 
722. 

s    bei    der   anaerobiotischen  Gàhrung. 
1877.    Untersuchungen  ùber  die  Zersetzung 

der  Gelatine  und  des  Eiweisses  u.  s.  w. 

von  Jeanneret,  1,  246. 
1889.    Untersuchungen  ilber  die  Zersetzung 

des  Eiweisses  durch  anaerobc  Spalt- 

pilze  von  Xencki,  2,   101. 
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16B9.  Ueber  die  ZerseUung  des  Leùi 
dmch  anaerobe  Spaltpilze  von  Sei 
trenny,  2,  II8. 

1890.  Ueber  die  bei  der  anaérobiotischc 
Gàhrung  auftretenden  Gase  ve 
Bovet,  2,  162. 

1 89 1 .  Ueber  Spaltungsproducte  der  Eiweis 
stoffe  von  Nencki,  2,  171. 


d)    Speci€lle    Untcrsnchungen    uber    einige   Spaltungsproducte    des 

Eiweìsses. 


Skatol. 


PheooL 


Methylmercaptan. 


Proteinochromogen, 


1877.  Ueber  die  fluchtigen  Bestandthei 
der  menschlichen  Excremente  ve 
Brieger,  1,  239. 

1878.  Ueber  die  fluchtigen  Bestandthei 
der  menschlichen  Excremente  v< 
Brieger.  1,  388. 

1878.    Vortheilhafte  Darstellung  des  Skatc 

von  Nencki,  1,  433. 
1879-   Die  empirische   Formel    des  Skatc 

von  Nencki,  1,  492. 
1880.    Zur  Kenntniss  der  Skatolbildung  V( 

Nencki.  t,  537. 
1878.    Zur    Kenntniss    der   Phenolbildui 

bei   der   Fàulniss   der  EiweisskSrp 

von  Odermatt.  t,  404. 
1 878.    Ueber  Phenolausscheidung  bei  Kran 

heiten  und  nach  Tyrosingebrauch  y< 

Brieger,  1.  418. 
1878.    Erwiderung  in  Betreff  der   pathol 

gischen     Phenolausscheidung      v< 

Nencki,  1.  430. 

1889.  Zur  Kenntniss  der  bei  der  Eiweis 
gàhrung  auilretenden  Gase  v< 
Nencki  u.  Sieber,  2.  113. 

1889.'  Das  Methjlmercapftan  als  Bestan 
theil  der  menschlichen  Darmga 
von  L.  Nencki.  2,  117. 

1890.  Ueber  das  Vorkommen  von  Metlì] 
mercaptan  im  menschlichen  Ham  na 
Spargelgenuss  von  Nencki.  2,  If 

1892.  Sur  la  formation  de  méthylmercapt 
par    fusion    de   l'albumine    avec 
potasse    caittstique    par    Sieber 
Schoubenko,  2,  330. 

1893.  Sur  l'action  physiologique  du  méth} 
mercaptan  p.  Rekowski.  2.  392. 

1895.  Zur  Kenntniss  der  paokreatiacb 
Verdauung^roducte  des  Eiweiss 
von  Nencki,  2.  509. 

189B.  Ueber  das  Chloroprotefttchrom  vi 
Beitler,  2,  639. 
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e)   Zar  Grmppe  der  Untersuckangen  ùber  die  Gàhrung  beziehen  sich 
nock  folgende  Arbeiten. 

1 879.  Ueber  die  Gàhrung  des  schleimsauren 
Ammoniaks  von  Ciszkiewicz,  1, 
495. 

1889.  Ueber  die  Bildung  der  Paramilch- 
saure  durch  Gàhrung  des  Zuckers 
von  Nencki  u.  Sieber,  2,  131. 


2.    Untersuchungen  ùber  die  Enzyme. 


Enzyme. 


Oxydasen. 
ffàmolysine. 

Agglutinine, 
^nzliche  Toxine. 


1890.  Die  Enzyme  in  der  Therapie  von 
Nencki  u.  Sahii,  2.  143- 

1891.  Ueber  die  labilen  Eiweissstoffe  von 
Nencki,  2,  174- 

1900.  Ueber  die  Aufgabcn  der  biologischen 
Chemie  von  Nencki,  2,  Tl2  u.  719. 

1901.  Beitràge  zar  Kenntniss  des  Magen- 
saftes  und  der  chemischen  Zusammen- 
setzung  der  Enzyme  von  Nencki 
u.  Sieber,  2,  824. 

1901.  Ueber  die  Entgriftung  der  Toxine 
durch  die  Superoxyde,  sowie  thie- 
rische  und  pflanzliche  Oxydasen  von 
Sieber,  2,  843. 

1901.  Ueber  hàmolytisches  Senim  durch 
Blutffitterung  von  Metalnikow,  2, 
861. 

1901.  Zur  Kenntniss  des  Hàmolysins  des 
Bacillus  pyocyaneus  von  Weinge- 
row,  2,  861. 

1901.  Die  Rollo  der  Immunkorper  und 
Agglutinine  bei  der  passi ven  Immu- 
nitat  von  Tschistowitsch,  2,  862. 

1891.  Beitràge  zar  Kenntniss  des  giftigen 
Princips  der  Jequiritysamen  von 
Glinka,  2,  223. 

1901»  Beitrag  znm  Studium  der  Einwirkung 
der  Ve.'rdauungsfermente  auf  das 
Abrin  und  uber  das  Schicksal  des 
letzteren  im  Magendarmcanal  von 
Dzierzgowski  u.  Sieber,  2,  857. 


3.    Untersuchungen  ùber  die  Verdauungssàfte. 
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1898.  Die  Entgiftung  der  Toxine  durch  die 
Verdauungssàfte  von  Nencki,  Sie- 
ber u.  Schumow-Simanowski,  2, 
619. 

1898.  Zur  Fragc  fiber  die  toxische  Wirkung 
der  ungeformten  Fermente  von 
Tschepurkowski,  2,  633. 
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1901.  Ueber  die  Ammonlakabspaitung  bei 
der  Einwirkung  von  Trypsin  und 
Pepsin  au  f  EiweisskSrper  von  D  z  i  e  r  z  - 
gowski  u.  Salaskin,  2,  858. 

1901.  Ueber  die  Bildung  des  I^ucinimids 
bei  der  peptischen  und  tryptischeu 
Verdauung  des  Oxyhàmoglobins  resp. 
des  Globins  von  Salaskin,   2,  858. 

1901.  Zur  Kenntniss  des  Chcniismus  der 
peptischen  und  tryptischen  Verdauung 
der  Eiweisskórper  von  Lawrow,  2, 
860. 


4.  Untersuchungen  ùber  die  Verdauungsprocesse  im 
menschlichen  Darmcanal. 


a)  Diinndarm. 


b)  Dickdarm. 


e)  Die  Rolle  der  Bacterien  in  den  Ver- 
dauungsprocessen. 


1891.  Untersuchungen  uberdie  chemischen 
Vorgànge  im  menschlichen  Dùnn- 
darm  von  Macfadyen,  Nencki  u. 
Sieber,  2,  183. 

1891.  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Mikroben 
des  Dunndarms  von  Bovet,  2,  215. 

1892.  Chemische  Processe  in  den  Einge- 
weiden des Menschen  von  Jakowski, 
2.  264. 

1892.  Ueber  die  Gàhrungen  im  mensch- 
lichen Dickdarm  und  die  sie  hervor- 
rufenden  Mikroben  von  Zumft,  2, 
332. 

1885.  Bemerknngen  zu  einer  Bemerkung 
Pasteur's  von  Nencki,  1,  836. 

1896.  Verdauung  ohnc  Mitwirkung  von 
Mikroorganismen  von  Nencki,  2, 
578. 


IV.    Bacteriologische  Untersuchungen. 

1.    Mikroskopische  Beobachtungen    ùber   Lebens-   und 
Entwickelungsformen  der  Mikroorganismen. 

1876.  Ueber  die  Zersetzung  der  Gelatine 
und  des  Eiweisses  bei  der  Fàulniss 
mit  Pankreas  von  Nencki,  t,  181. 

1877.  Untersuchungen  ùber  die  Zersetzung 
der  Gelatine  und  des  Eiweisses  durch 
die  geformten  Pankreasfermente  bei 
Luftausschluss  V.  Jeanneret,  1,246. 

1878.  Ueber  die  Zersetzung  des  Blutes 
durch  Bacillus  subtilis  von  Kanf- 
mann,  1,  359. 
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Beobachtung  der  Vennehrung  der  Bac- 
terien  durch  Spaltung. 


1R80.  TJeber  das  Verhalten  der  Milzbrand- 
bacillen  in  Gasen  von  Szpilmaii, 
1,  523. 

1879.  Giebt  es  Bacterien  oder  deren  Keime 
in  dell  Organen  gesuDder  lebender 
Thiere?  von  Nencki  u.  Giacosa,  1, 
471. 


2.    Die  Lehre  ùber  die  Anaèrobiose. 


1879.   Ueber  die  Lebcnsfàhigkeit  der  Spalt- 

pilze  bei  fehlendcm   Sauerstoff  von 

Nencki,  1,  436. 
1884.    Die   Anaérobiosefrage  von   Lacho- 

wicz  u.  Nencki,  1,  734- 
1884.    Beraerkungen   zu    der   vorslehenden 

Abhandiung  von  Nencki,  1,  740. 
1886.    Die  Anaèrobiose  und  die  Gàhrungen 

von  Nencki,  2,  l. 


3.    Anwendung  der  chemischen  Methoden  zur  Untersuchung 

der  Mikroorganismen. 

1879.  Ueber  die  chemische  Zusammen- 
setzung  der  Fàulnissbacterien  von 
Nencki  u.  Schaffer,  1,  477. 

1881.  Zur  Kenntniss  des  Mykoproleuis  von 
Schaffer,  1,  578. 

1881.  Beitràge  zur  Kenntniss  der  chemi- 
schen Zusammcnsetzung  der  Schim- 
melpilze  von  Sieber,  1,  580. 

1884.  Ueber  das  Eiweiss  der  Milzbrand- 
bacillen  von  Nencki,  1,  785. 

1886.  Einige  Bcobachtungen  ùber  dieMilz- 
brandbacillen   von  Dyrmont,   2,  9. 

1888.  Bacteriologisch  -  chemische  Unter- 
suchungen  eiuiger  Spaltpilzarten  von 
Kunz,  2,  98. 

1888.  Ueber  ^die  chemische  Zusammen- 
setzung  der  Bacillen  des  Erythema 
nodosum  von  Bovet,  2,  90. 

1889.  Ueber  die  Zersetzung  des  Eiweissos 
durch  die  Bacillen  des  malignen 
Oedoms  von  Kerry,  2.  120. 

1889.  Bacteriologisch  -  chemische  Unter- 
suchungen  der  Tubcrkelbacillen  von 
Hammerschlag,  2,  121. 

1891.  Ueber  die  chemische  Natur  des  wirk- 
samen  Stoffes  im  Koch'schen  Tuber- 
culin  von  Hahn,  2,  225. 

1891.  Die  isomeren  MilchsàurL'ii  als  Er- 
kennungsmittel  einzelner  Spaltpilz- 
arten von  Nencki,  2,  180. 
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iSgi,  Ueber  die  Zersetziiag  des  TTanbea- 
zuckers  durch  Erysipelcoccen  ¥on 
Salberg,  2,  226. 

1892.  Beitrage  zur  Lehre  von  den  Bao 
terien  des  blauen  Eiters  (BacilluB- 
pyocyaneus)  von  Jakowski,  2,  266. 

1892.  Beitrage  zvl  der  Biologie  der  Typhus- 
bacillen  von  Blachsteìn,  2,  335- 

1894»  HSmoglobin  und  seine  Derivate  als 
Nàbrboden  fùr  pathogene  Bacterien 
von  Filipowsky,  2,  498. 


4.    Die  Lehre  ùber  die  Mischinfection. 


1892.   Ueber  Mischculturen   von   Nencki, 

2.  339. 
1892.    Ueber    Mischculturen    von    Strepto- 

coccen    und    den  Diphtheriebacillen 

von  Schreider,  2,  341. 
1895.   Zur   Lehre    von   der   Virulenz    der 

Choierabacillen  in  Mischculturen  von 

Maschewski,  2,  560. 


5.    Specielle  Untersuchungen  ùber  einige  Mikrobenarten  und 
infectiòse  Krankheiten. 


a)  Bac.  Gnillebeau  a  und  a  Strept. 
mastitidis  sporadicae. 


b)  Streptococcen. 

e)  Bac.  piscieidas  agilis. 

d)  Cheterà. 


1890.  Chemisch  -  bacteriologische  Unter- 
suchungen eines  Euterentzùndung 
und  Kàseblàhung  bewirkenden  Ba- 
cillus  von  Macfadyen,  2,  160. 

1891.  Ueber  die  Stoffwechselproducte  zweier 
Euterentzùndung  veranlassender  Mi- 
kroben:  des  Bacillus  Guillebeau  a 
und  des  Streptococcus  mastitidis 
sporadicae  von  Nencki,  2,  215. 

1892.  Recherches  chimiques  sur  les  micro- 
bes  produisant  l'inflammation  des 
glandes  mannaires  des  vaches  et  des 
chèvres  laitières  p.  Nencki  2,  273. 

1892.    Untersuchungen  ùber  die  pathogenen 

Streptococcen  von  Si  e  ber,  2,  336. 
1896.    Das  Antistreptococcen-  und  Antista- 

phylococcenserum  von  S  i  e  b  e  r ,  2, 584. 
1894.    Ein    Beitrag    zur   Lehre    von   dem 

Fischgift.     Bacillus  pisciddus  agilis, 

ein   fùr  Fische   pathogener  Mikrobe 

von  Sieber,  2,  496. 
1898.   Entgegnung  von  Sieber,  2,  651. 
1892.    Zur  Frage  ùber  Choleraepidemie  von 

Nencki,  2.  343- 
1892.    Ueber  die  Mikroorganismen  in  den 

Organen    Choleratodter     von     Re- 

kowski,  2,  348. 
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Diphtherìe. 


1893.  Beitràge  zur  Aetiologie  der  Cholera 
von  Blachstein  u.  Zumft,  2,  442. 

1893-  Note  au  sujet  du  mémoire  de  MM. 
Blachstein  et  Zumft  p.  Nencki, 
2.  443- 

1893.  Vergleichende  bacteriologisch-che- 
mische  Studien  ùber  die  Beziehung 
des  Bacillus  der  Cholera  Massauah 
zum  Vibrio  Metschnikovi  und  zum 
Koch'schen  Kommabacillus  von 
Rontaler,  2,  445* 

1894.  Note  sur  l'étiologie  du  cholera 
p.  Nencki,  2,  499. 

1895.  Zur  Lehre  von  der  Virulenz  der 
Cholerabacillen  in  Mischculturen  von 
Maschewski,  2,  560. 

1892.  Untersuchungen  ùber  die  Umwand- 
lung  von  Nàhrstoffen  durch  die 
Diphtheriebacillen  und  ùber  die  che- 
mische  Zusammensetzung  dieser  Mi- 
kroben  von  Dzierzgowski  u.  Re- 
kowski.  2,  334. 

1894.  Ueber  die  Milch  in  ihrer  Beziehung 
zur  Aetiologie  der  Diphtherie  von 
Wladimirow,  2,  491. 

1894.  Ueber  das  Diphtherie-Heilserum  von 
Nencki,  2,  501. 

1895.  Ueber  die  Eigenschaften  des  Amti- 
diphtherieserums  Behring's  von 
Gorjansky,  2,  558. 

1895.  Zar  Herstelluzig  des  DiphtherìdieU- 
serums  von  Dzierzgowski,  2,559- 

1895.  Ueber  die  Ursachen  der  Trùbung 
des  Diphtheriebeilserums  v.  Dzierz- 
gowski, 2,  559. 

1896.  Ueber  den  Gehalt  an  Antitoxin  in 
den  KSrperflùssigkeiten  und  den  ein- 
zelnen  Organon  der  gegen  Diphtherie 
immunisirten  Pferde  von  Dzierz- 
gowski, 2.  585. 

1896.  Beitràge  zur  Herstellung  der  Heil- 
sera  von  Dzierzgowski,  2.  586. 

1896.  Ueber  das  Diphtherietoxin  und  Anti- 
toxin von  Nikanorow,  2,  586. 

1897.  Zur  Frage:  «Ueber  das  Verhalten 
des  Diphtherieheilserums  bei  der  Fil- 
tration  durch  das  Chamberland'sche 
Filter"  von  Dzierzgowski,  2,  612. 

1897.  Ueber  die  Bestimmung  der  Kraft 
des  antidiphthcritischen  Heilserums 
von  Dzierzgowski,  2,  613. 
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f)  Rinderpest. 
Aetiologie  der  Rinderpest. 

Gewinnung  des  Serums  gegen  die 
Rinderpest  und  Immunisation  mit 
Serum. 


1897.  Experimentelle  Untersuchungen  ùber 
das  Verhalten  einiger  Organe  zu  den 
diphtheritischen  Toxinen  von  D  z  i  e  r  z- 
gowski  u.  Onufrowicz,  2,  613. 

1897.  Ueber  die  Gewinnung  von  Diphtherie- 
heilserum  von  hohem  Antitoxingehalt 
von  Nikanorow,  2,  614. 

1898.  Zur  Frage  ùber  die  Beziebungen 
zwiscben  dem  antidiphtheriscben 
Heilserum  und  dem  Dipbtberietoxin 
von  Dzierzgowski,  2,  649- 

1898.  Ueber  das  Schicksal  des  Diphtherie- 
toxins  im  Thieikòrper  von  Dzierz- 
gowski, 2,  650. 

1899.  Die  Beziebungen  der  Verdauungs- 
fermente  zum  Antidipbtherieserum 
und  das  Schicksal  des  Ictzteren  im 
Magendarmcanal  v.  Dzierzgowski, 
2,  710. 

1900.  Ein  Beitrag  zur  Frage  der  Vererbung 
der  kunstlichen  Immunitàt  von 
Dzierzgowski,  2,  789. 

1901.  Ein  Beitrag  zur  Frage  von  der  Ver- 
erbung der  kunstlichen  Immunitàt 
gcgen  Diphtherie  von  Dzierz- 
gowski, 2,  864. 

1897.  Ueber  die  Rinderpest  von  Nencki, 
Sieber  u.  Wyznikiewicz,  2,  602. 

1898.  Untersuchungcn  ùber  die  Rinderpest 
von  Nencki,  Sieber  u.  Wyzni- 
kiewicz, 2,  640. 

1899.  Die  Immunisation  gegen  die  Rinder- 
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Zu  den  bacteriologischen  Arbeiten  gehòren  noch  folgende: 
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Flùssigkeiten  "b^i 
niederer  Temperatur  keimfrei  ab^*^"" 
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Rekowski,  2,  333- 
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1889.  Ueber  die  antiseptische  Wirkung 
der  isomeren  salicylsauren  Kresole, 
des  salicylsulfonsauren  Natriums  und 
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mologen  von  Erlenwein,  2,  494. 

1895.  Das  p-Chlorphenol  als  locales  Heil- 
mlttel  fur  Kehlkopftuberculose  und 
als  Desinficiens  fiir  Tuberkelbacillen 
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1893»  Bemerkungen  ùber  die  Berkefeld*- 
schenHausfiltervonDzierzgowski, 
2,  442. 

1897.  Zur  Frage  Qber  den  Einfluss  von 
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1869. 


Die  Vorstufen  des  Hamstoffs  im  Organisinus 


0.  Schultzen  utid  M.  Nencki. 


Dtese  Arbeit  iBt  ia  cwei  Aoilagen  er»diieneii;  rocrst 
in  den  Berìchten  der  detit«chern  chemiadien  Gesellscbafi, 
Bd.  IT,  S.  560  als  vorliiufigc  Mìttbeilung  aui  dem  chenu- 
icbea  Laboratoritjoi  der  ADatuaiìG  tu  Berlin,  danc  tm 
jahre  1873  io  der  Zeitschr.  f  Biologie»  B^  124,  iu  ge- 
aauercr  und  dctaillìrtercr  Form»  obwohl  w^enige  neiie 
experim  ente  He  Data  bla  tugekoouneQ  waren.  WStUìaod 
die  Arbeit  'm  der  letzten  Redactìoa  abdruckeQ. 

|ie  wichtigsteii  Thatsachen,  welche  die  Lehre  stiitzen,  deren  Begrundimg 
wir  in  dieser  Abhandlung  versuchea  wuIJeu,  haben  wir  theilweise  be- 
reits  im  Jahre  1869  in  den  Berichten  der  deutschen  chemisclien  Gesell- 
schafl  in  Berlin,  Heft  17,  S.  566  veròffentlicht.  Weitere  Versuche 
^rurden  durch  den  bald  darauf  ausbrechenden  Krieg  und  die  dadurch  an  uns  heran- 
ttcleodcn  anderweiligen  Pflichten  uuterbrochen ,  und  die  kùrzlich  erfolgte  Ueber- 
aedtlung  des  Einen  voa  uns  g^tattet  uns  leider  nicht,  gemeinsam  die  begonaene 
AiWl  welter  fortzufùhren.  Indessea  ist  durch  unsere  UnlensuchnDgen  eìne  Seite  der 
*^rag€  titid  rwar  die  prìncipielle,  vollkommen  zum  Abschluss  gebracht,  so  dass  wir 
^^t  Attstand  nehmen,  damit  in  cxtenso  an  die  Oeffentlichkeit  zu  treten. 

iQwiefem  die  vorliegenden  Thatsachen  wesentliche  Wandlungen  in  unseren  An- 

^^haunngen  tiber  die  Oeliononiie  des  thierischea  Haushalls,  besonders  in  Betreff  des 

3t2es  der  Eiweisskòrper  und  Leimkòrper  bedingen,  werdea  wir  in  der  Schluss- 

htung,  wdche  wir  der  Miltheilung  der  Experimente  aniugen,  auseinaudersetzea. 

K<:  Methode  der  HàrnstoffbesLioimung  nach  Buosen,  deren  Anwendung  auf 

Vlbekl,  Ope»  «ninia,  ^ 


O.  Schultzen  und  M.  Nencki, 


dem  Gebiete  der  physiologischen  Chemie  wenig  gebrauchlich  war,  die  aber  fiir  der- 
artige  Arbeiten  absolut  unentbehrlich  ist,  haben  wir  mit  den  kleinen  Bequemlich- 
keiten  und  Erleichterungen,  welche  die  praktische  Anwendung  uns  ergab,  ausfuhrlich 
beschrieben.  Auch  schien  es  gerathen,  der  leichteren  Controle  wegen,  in  àhnlicher 
Weise,  wie  es  bei  der  Veròflfentlichung  der  Elementaranalysen  iiblich  ist,  die  direct 
durch  Wàgung  gefundenen  Werthe  fiir  die  Bunsen'sche  Gleichung  anzufdhren. 

Es  ist  lange  bekannt,  dass  weitaus  der  gròsste  Theil  des  Stickstoflfe,  welcher  dem 
normalen  Organismus  durch  die  Nahrung  zugefiihrt  wird,  denselben  in  der  Form 
von  Harnstoff  verlàssi  Die  Zwischenstufen  jedoch,  welche  zwischen  den  complicirt 
zusammengesetzten  Eiweisskòrpern  und  dem  relativ  einfachen  Harnstoff  sich  noth- 
wendigerweise  im  Kòrper,  wenn  auch  nur  in  kleiner  Menge  auf  einmal,  bilden 
mussten,  kannte  man  nicht.  Im  Allgemeinen  war  wohl  die  gelàufigste  Vorstelluag 
die,  dass  der  Atomcncomplex  des  Hamstofife  im  Eiweiss  enthalten  sei  und  daraus 
bei  der  allmàhlichen  Oxydation  direct  resultire.  Fiir  diese  Anschauung  schien  zu 
sprechen,  dass  manche  Thierclassen,  wie  z.  B.  Schlangen  und  Vògel,  durch  den  Uria 
reichliche  Mengen  eines  Kòrpers  entleeren,  aus  dem  sich  leicht  der  Atomcomplex 
des  Harnstoffs  abspalten  làsst,  nàmlich  der  Harnsaure.  Diese  galt  denn  auch  vielen 
Physiologen  imd  Chemikern  als  eine  der  Vorstufen  des  Harnstoffs  im  Thierleibe. 
Daher  wohl  auch  die  vielfachen  Versuche,  durch  directe  Oxydation  der  Eiweisskòrper 
Harnstoff  zu  erhalten,  Versuche,  die  allerdings  stets  negativ  ausgefallen  sind  i). 

Bei  den  zahlreichen  Arbeiten  ùber  die  Eiweisskòrper,  welche  von  Liebig's 
Schiller n  angestellt  wurden,  waren  die  Resultate  trotz  wechselnder  Bedingungen 
stets  dieselben. 

Es  wurden  bei  Einwirkung  von  Sàuren  und  Alkalien  im  Wesentlichen  Ammo- 
niak  und  Amidosauren  der  fetten  und  aromatischen  Reihe  (Glycocoll,  Leucin,  Tyrosin), 
durch  Oxydationsmittel  hauptsàchlich  Ammoniak,  Benzoesaure,  Benzaldehyd  und 
Aldehyde  der  Fettsauren  erhalten.  Liebig  nimmt  im  letzteren  Falle  an,  dass  durch 
die  concentrirte  Sàure  zunàchst  Spaltung  im  obigen  Sinne  und  eine  Oxydation  der 
Spaltungsproducte  stattgefunden  habe.  Ausserdem  haben  in  neuerer  Zeit  Ritthausen 
und  Kreusler  Asparaginsaure  und  Glutaminsaure  unter  den  Zersetzungsproducten 
der  Eiweisskòrper  aufgefunden.  Auch  unter  Einwirkung  eines  der  thierischen  Fermente, 
des  Pankreassaftes,  zerfallen  die  Eiweisskòrper,  wie  Kuhn  e  2)  gefunden  •  hat,  schon  bei 
Kòrpertemperatur  und  in  sehr  kurzer  Zeit  in  der  oben  angedeuteten  Weise. 

Es  ist  auffallend,  dass  bisher  keine  eingehenden  Untersuchungen  iiber  das  Ver- 
halten  dieser  Spaltungsproducte  im  Thierkòrper  angestellt  worden  sind,  ja  dass  sogar 
Niemand  es  ausgesprochen  hat,  diese  Substanzen  seién  mòglicherweise  die  natiirlichen 
Zwischenglieder  zwischen  Eiweiss  und  Harnstoff.  Dies  hat  vielleicht  darin  seinen 
Grund,  dass  es  vom  chemischen  Standpunkte  aus  Schwierigkeiten  macht,  nàhere  Be- 
ziehungen  zwischen  Harnstoff  und  diesen  Kòrpern  zu  ermitteln. 

Es  liegen  eine  Reihe  von  Thatsachen  vor,   welche   nur   so  gedeutet   werden 


^)  Die  wiederholten  positi ven  Angaben  sind  làngst  definiti v  wnderlegt,  ìndem  als  Fehler- 
queìle  Verwechselung  des  salpetersauren  Baryts  mit  salpetersaurem  Harnstoff  nachge- 
wiesen  ist. 

*)  Virchow's  Archiv,  39,  130,   1867. 
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kònnen,  dass  im  lebenden  Organismus  unter  normalen  Verhàltnissen  Leucin,  Tyrosin 
und  Glycocoll  auftreten.  So  findet  man  in  Transsudaten  ^)  aus  dem  Biute,  z.  B.  bei 
Brast-  oder  Bauchwassersucht ,  wenig  Leucin  und  Tyrosin  neben  Harnstoff,  es  ist 
demnach,  da  chemische  Umsetzungen  in  solchen  FliJssigkeiten  nicht  wahrscheinlich 
ànd,  anzunehmen,  dass  diese  Kòrper  vorher  im  Biute  existirten. 

So  findet  sich  im  Eiter,  wo  ein  reichlicher  Zerfall  von  Albuminaten  bei  Aus- 
schluss  des  die  Oxydation  vermittelnden  Hàmoglobins  stattfindet,  sehr  viel  Leucin 
und  Tyrosin,  aber  auffallenderweise  keine  Spur  von  Harnstoff  2). 

Man  findet  ferner  bei  gewissen  Krankheiten,  deren  Wesen  in  einer  fast  voll- 
kommenen  Aufhebung  der  Oxydationskraft  des  Organismus  beruht,  wie  bei  Phos- 
phorvergiftung  und  bei  acuter  Leberatrophie ,  im  Harn  ausserordentlich  reichliche 
Quantitàten  von  Leucin  und  Tyrosin;  unter  solcheù  Verhàltnissen  fehlt  Harnstoff 
beinahe  oder  ganz  vollstàndig,  wàhrend  die  leicht  oxydirbare,  in  der  Regel  der  Ver- 
brennung  anheimfallende  Fleischmilchsaure  in  bedeutender  Quantitàt  erscheint  s). 

Ferner  gelingt  es  durch  Darreichung  von  Benzoèsaure  oder  anderen  aromatischen 
Sàuren,  sehr  erhebliche  Quantitàten  von  Glycocoll  unveràndert  auszuiuhren;  dieses 
muss  also  doch  jedenfalls  als  solches  vorher  im  Organismus  existirt  haben. 

Alle  diese  Thatsachen  schienen  uns  darauf  hinzudeuten,  dass  wohl  grossen- 
theils  diese  Amidosàuren  der  Fettreihe,  vielleicht  auch  das  Tyrosin,  die  bisher  unbe- 
kannten  Uebergangsglieder  zwischen  Eiweiss  und  Harnstoff  sein  mòchten,  und  dass 
nur  die  rasche  Umwandlung  derselben  in  Harnstoff  sie  der  directen  Beobachtung 
bisher  entzogen  habe. 

Wie  leicht  in  organischen  Fliissigkeiten  kleine  Mengen  solcher  Kòrper  iiber- 
sehen  werden,  geht  daraus  hervor,  dass  bis  vor  v^enig  Jahren  die  Existenz  des  Harn- 
stofis  im  Biute  geleugnet  wurde. 

Zur  Entscheidung  der  Frage  war  vor  Allem  nòthig,  den  Beweis  zu  liefern, 
^  die  genannten  Substanzen,  wenn  sie  an  Thiere  gefiittert  werden,  eine  Ver- 
mehning  des  ausgeschiedenen  Hamstoffs  veranlassen,  genau  so  gross,  dass  der  Stick- 
stoff  des  Plus  an  Harnstoff  dem  Stickstoff  der  zugeiuhrten  Substanzen  entspricht. 

Wir  lassen  unsere  Versuche,  deren  Resultate  in  der  angedeuteten  Weise  positi v 
^^ren,  hier  folgen.  Durch  einen  Zufall,  wenn  man  es  so  nennen  will,  wurde  bei 
^nen  noch  eine  andere  Thatsache  gefunden,  die  fiir  die  Beurtheilung  der  chemischeu 
vorgange  im  Organismus  von  der  gròssten  Bedeutung  ist,  die  Unoxydirbarkeit  des 
Acetamids  *). 


*)Neukomm,  Ueber  das  Vorkommen  von  Leucin  und  Tyrosin  und  anderen  Umsatz- 
^offen  im  menschlichen  KSrper  bei  Krankheiten.  Inaug.-Diss.  Ziirich  1850;  Wiener  Med. 
^^ochenschrift  1854.  Nr.  30  und  Mittheilung  der  naturforschenden  Gesellschaft  in  Zurich, 
4,80.  —  Naunyn,  Ueber  die  Chemie  der  Transsudate  und  des  Eiters.  Reichert  und 
^^  Bois-Reymond's  Archi v.  1865,  Heft  2. 

*)  Naunyn,  1.  e. 

*)  Schultzen,  Zeitschr.  fur  Chemie  von  Hubner  und  Beil Stein,  1866.  Schultzen 
'^"^  Riess.  Charité-Annalen,  15. 

*)  Meissner  fasst  unsere  folgenden  Angaben,  wie  aus  einem  Referat  im  Bericht  fiir 
Anatomie  und  Physiologie  hervorgeht,  lediglich  als  eine  Bestàtigung  einer  bereits  von 
^"^he  und  Horsford  gefundenen  Thatsache  auf.     Wer   sich  die  Mùhe  nehmen  will,   die 

1' 
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I.  Acetamid. 

Da  die  natiirlich  im  Kòrper  vorkommenden  Amidosauren  der  Fettsaurereihe 

schwer  in  gròsseren  Mengen  zu  beschaflfen  sind,  machtea  wir  zunàchst  Versuchc 

einem  atomistisch  àhnlich  zusammengesetzten,  wenn  auch  nicht  gleich  constitu 

Kòrper,  dem  Acetamid.     Der  Unterschied  zwischen  diesem  Kòrper  und  dem  GÌ 

coli  ist  leicht  ersichtlich,  wenn  man  die  nachstehenden  Structurformeln  mit  eina 

vergleicht. 
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GlycocoU  Acetamid 

Im  GlycocoU  ist  der  Stickstoff  des  Ammoniaks  mit  dem  unoxydirten  Kohlec 

I  !  verbunden,  wàhrend  derselbe  im  Acetamid  am  oxydirten  Kohlenstoff  hàngt,  da  d 

!  ja  einfach  durch  Austritt  von  Wasser  aus  dem  essigsauren  Ammoniak  entstai 

ist.     Es  tritt  daher  durch  Einwirkung  von  Sàuren  und  Alkalien  das  Ammoniak 

j  dem  Acetamid  leicht  heraus  unter  Regeneration  der  Essigsaure  durch  Aufhahme 

^^^^'  NCHgO  +  H,0  =  CaH,0,  +  NH,. 

wàhrend  der  N  im  GlycocoU  viel  fester  gebunden  ist. 

A  priori  schien  uns  in  diesem  Unterschiede  der  Constitution  keine  nothwen 
Diiferenz  im  Verhalten  beim  Durchgang  durch  den  Organismus  begriindet  zu 
und  wir  begannen  daher  unseren  Versuch  mit  Acetamid,  welches  durch  Einleiten 
j  trockenem  Ammoniak  in  Eisessig  und  darauf  folgende  DestiUation  des  Gemis 

'  dargesteUt  war.    Die  Grundlagen,  auf  denen  alle  unsere  Versuche  sich  aufbauen, 

:  das  von  Voit  entdeckte  und  sicher  begriindete  Gesetz  vom  Stickstoffgleichge^ 

{  und  die  bekannte  Erfahrung,  dass  man  beim  Thier  durch  gleichmassige  Diat 

sehr  constante  tàgliche  Harnstoffausscheidung  erzielen  kann.    Je  geringer  der  Si 
I  '  stofifgehalt  der  Nahrung,  desto  geringer  die  tàgliche  Menge  des  Harnstoflfs.    Bei  uns 

Versuchen  musste  es  darauf  ankommen,  recht  schlagende  Zahlen  zu  erhalten  und 
i  Mòglichkeit  zufàUiger  Schwankungen  auszuschliessen;  wir  wàhlten  deshalb  kl 

i .  Versuchsthiere  und  richteten  die  Nahrung  so  spàrUch  ein,  als  es  sich  nur  immer 

dem  Gesundheitszustande  der  Thiere  vertrug. 

Wenn  man  einen  Hund  von  7  bis  8  kg  etwa  5  bis  6  Tage  lang  mit  100 
gewòhnlicher  Stadtmilch,  100  ccm  Wasser  und  50  g  Schwarzbrot  futtert,  so  s 
die  tàgliche  Harnstoffausscheidung  auf  4  bis  6g,  je  nach  der  Individualitàt 
Hundes,  und  kann  auf  dieser  Hòhe  10  bis  12  Tage  fast  Constant  erhalten  wer 


dori  citìrten  Arbeiten  durchzusehcn ,  wird  finden,  dass  darin  auch  nicht  der  Schatten  < 
Beweises  fur  die  ganz  nebensachlich  und  beilàufig  hingesteUte  Behauptong,  dass  G. 
sich  in  Hamstoff  verwandle,  vorgebracht  ist.  Hauptsàchlich  kam  es  den  Verfassem  ài 
an,  zu  erweisen,  dass  GlycocoU  neben  Hamstofif  Zucker  gebe.  Jeder,  der  an  eine  ph; 
log^sch-chemische  Arbeit  den  Anspruch  der  experimenteUen  Exactheit  macht,  wird 
Arbeit  unbefriedigt  aus  der  Hand  legen,  und  Meissner  ist  im  Uebrigen  auch  nicht  zui 
haltend  mit  seinem  Urtheil  in  diesem  Sinne. 
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selten  sinkt  sie  in  dieser  Zeit  um  mehr  als  i  Gramm,  und  die  Abnahme  findet  bei 
sorgfàltigem  Sammeln  des  Urins  und  vor  Allem  piinktlicher  Fiitterung  ganz  allmàh- 
lich  von  Tag  zu  Tag  statt,  so  dass  in  einzelnen  Fàllen  die  Tagesquanten  um  weniger 
als  0,2  Harnstoff  schwanken. 

Wenn  man  bei  solcher  Gleichmàssigkeit  der  Ausscheidung  von  den  obenge- 

Dannten  Amidosauren  oder  dem  Acetamid  der  Nahrung  so  viel  zusetzt,  dass  deren 

Stickstoff  einer  Zunahme  des  Hamstofife  um  mehr  als  das  Doppelte  der  Tagesquantitat 

entspricht,  so  miissen  die  Resultate  einwandfrei  sein,  wenn  die  HarnstoflTmenge  ent- 

weder  unverandert  bleibt  oder  die  entsprechende  Zunahme  zeigt;  im  ersteren  Falle 

muss  man  folgern,  dass  die  Substanz  nicht  in  Harnstoff,  im  letzteren,  dass  sie  voll- 

stiindig  darin  verwandelt  wird. 

Die  ersten  Experimente  gaben  kein  entscheidendes  Resultat,  weil  die  Liebig*sche 
A£^thode  fur  derartige  Versuche  ganz  ungeeignet  ist,  da  auch  die  Amide  und  die 
A  caoidosauren  mit  Quecksilber  Verbindungen  eingehen,  welche  im  Verhàltniss  zum 
S  tiokstoff  ebenso  viel  Quecksilber  binden  als  der  Harnstoff.  Wir  versuchten  deshalb 
àx^^  bisher  bei  physiologisch-chemischen  Arbeiten  wohl  kaum  in  gròsserer  Ausdeh- 
n^'Jrag  angewandte  Bunsen'sche  Methode  und  fanden  dieselbe  fiir  unsere  Zwecke  in 
aias^zeicbneter  Weise  geeignet.  Sie*)  beruht  bekanntlich  auf  der  Zerlegung  des 
^-s^mstoflfe  in  kohlensaures  Ammoniak  und  Wasser  durch  làngeres  Erhitzen  mit 
^^^^moniakalischer  Chlorbaryumlòsung  auf  hòhere  Temperaturen.  Versuche  mit  den 
^-oaiden  und  den  Amidosauren  ergaben,  dass  diese  selbst  bei  300®  in  zugeschmolzener 
^^lire  mit  concentrirter  ammoniakalischer  Chlorbaryumlòsung  nicht  eine  Spur  von 
f^^llung  geben,  dass  also  ihre  Gegenwart  das  Resultat  der  Hamstoffbestimmung  nicht 
^^^    Geringsten  alterirt. 

Der  Versuch  mit  Acetamid  gab  ein  ganz  entscheidendes  Resultat,  indem  ge- 
f^nden  wurde,  dass  es  den  Organismus  vollkommen  unverandert  passirt  und  auch 
nicht  die  mindeste  Zunahme  des  Harnstoffs  veranlasst.  Die  nachfolgende  Tabelle 
er^ebt  die  Harnstoffzahlen  nebst  den  nòthigen  anderen  Daten^). 


Datam 

1!  Harn 

in 

2. 

Specif. 

p  nach 

1        •*• 
Harnstoff 

5. 
Essig- 

6.        '        7.        ' 
N  direct  1  N  Ueber- 1 

Acet- 
amid 

||24  StundJ 

Gew. 

Bunsen 

'  in  24  Std. 

saure 

gefunden  | 

schuss 

^0.  8.  1869 

1'  163  ccm 

1.0100 

1.334 

ì      2.16       i 



1 



15.0 

U.  . 

il  216 

1 

1.0150 

1.459 

1      3.15 

2.32       li 

■  3.61    , 

15.0 

^2.   . 

!  352 

"    1 

1.0101 

0.773 

2.72        ' 

9.8 

2.90        i 

— 

^3-    ,          „ 

1  146 

1.0113 

1.150 

1      1.67       1 

— 

1.02         f 

— 

'"^^          . 

'  144 

.    1 

1.0190 

1.020 

1   "^    , 

— 

1 

— 

^ 

')  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  65,  375. 

')  Der  Harn  wurde  stets  des  Morgens  frùh  und  gegen  Abend  zur  bestimmten  Stunde 

?*saniinen  und  die  Morgenportion   mit  der   vom  Abend  vorher  vereinigt ,   um   den    ganzen 

*S  fùr  die  Verarbeilung  desselben   zu   gewinnen.     Die  Fiitterung   fand   einmal  am  Tage 

gKich  nach  der  ersten  Hamentleerung  statt,  so  dass  ihr  Erfolg  sich  erst  in  dem  am  darauf 

.  'Olgenden  Tage  in  Arbeit  genommenen  Harn  geltend  machte. 
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Wena  wir  die  Gesammtmeage  des  ausgeschiedenen  Harnstoffs  durch  die  Anz; 
der  Tage  dividiren,  so  kommt  auf  jeden  Tag  im  Durchschnitt  2.47  Harnstoff.  Di 
Zahl  kommt  der  am  ersten  und  letzten  Tage  gefundenen  Zahl  sehr  nahe;  die  d 
unter  dem  Einfluss  des  Acetamids  stehenden  Tage  zeigen  cine  kleine  Unregelmàss 
keit,  indem  am  ersten  Tage  etwas  mehr,  am  zweiten  etwa  so  \ìeì  wie  der  Dun 
schnitt,  am  dritten  etwas  weniger  Harnstoff  ausgeschieden  wurde,  wàhrend  das  Mi 
auch  dieser  Tage  gut  iibereinstimmt.  Die  Thatsache  erklàrt  sich  sofort,  wenn  n 
die  Harnquanten  in  Betracht  zieht.  Das  Acetamid  ist  ein  ausgezeichnetes  Diurelic 
und  hat,  wie  wir  ebenso  schon  bei  friilieren  Versuchen  beobachteten,  eine  betràc 
liche  Wasserausfuhr  zu  Wege  gebracht,  wodurch  die  Harnstoflfausscheidung  sich 
der  bekannten  Weise  unregelmàssig  gestaltete,  indem  Anfangs  etwas  mehr  Hams 
ausgeflihrt  wurde,  wàhrend  sich  spàter  ein  entsprechendes  Deficit  bemerkl 
machte. 

Aus  diesem  Versuch,  zusammengehalten  mit  den  anderen  imAnhang  mitgeiheiJ 
Versuchen,  geht  mit  Evidenz  hervor,  dass  das  Acetamid  kein  Material  fur  die  Bildi 
des  Harnstofis  im  Organismus  abgiebt.  Es  war  von  Interesse,  zu  entscheiden, 
ein  durch  Alkalien  so  leicht  verànderlicher  Kòrper  vielleicht  unverandert,  oder  et 
als  Ammoniak  unter  Verbrennung  der  gebildeten  Essigsaure  ausgeschieden  wiii 

Der  Harn  reagirte  sauer  und  gab  nach  Zusatz  von  Schwefelsaure  an  Aether  ke 
Spur  von  Essigsaure  ab,  konnte  also  keine  freie  oder  an  Salze  gebundene  Essigsa 
enthalten. 

Bei  Destillation  des  Harns  mit  Schwefelsaure  ging  ein  stark  saures  Destillat  iit 
Ein  Theil  davon  wurde  mit  Xatriumcarbonat  neutralisirt,  auf  ein  kleincs  Volum  v 
dunstet  und  mit  Silbernitrat  versetzt.  Der  sofort  entstehende  weisse  Niederschl 
wurde  durch  mchrmaliges  Umkr}'stallisiren  aus  heissem  Wasser  in  Gestait  v 
schònen  seidengliinzenden  weissen  Xadeln  erhalten,  deren  Analyse  zur  Formel  ( 
essigsauren  Silbers  fiihrte. 

1.  0.2555  g  Substanz  gaben  0.2147  AgCl 

2.  0.2Ó41  g         ~  «       0.2258 

3.  0.2837  g         ..  -      0.2422       „ 
Berechnet                Gefunden     1.  II.         III. 

Ag=  64.67  63.9     64.38     64.22 

Die  Lòsuug  des  Xatronsalzes  gab  mit  Eiseuchlorid  eine  rothbraune  Lòsui 
welche  beim  Kochcn  basisch  -  essigsaures  Eisen  absetzte.  Quecksilbersalze  wurc 
nicht  reducirt. 

Eine  Titrirung  des  Harndestillats  mit  Xatronlauge  ergab  fiir  den  Gesammthi 
am  12.  =  9.8  g  Essigsaure,  welche  9.44  Acetamid  entspricht. 

Die  hier  gefundene  Essigsaure  kann  ihrer  Gewinnung  nach  natiirlich  nur  ^ 
im  Harn  enthaltenem  Acetamid  herruhren,  das  ja  beim  Erhitzen  mit  Sàuren  i 
Alkalien  leicht  in  Essigsaure  und  Ammoniak  zerfìillt. 

Eine  mit  dem  Harn  angestelhe  Schneider-Seegen'sche  Stickstoflfbestinimi 
ergab  2.9  X',  wovon  nur  1.26  durch  den  Harnstotìf  gedeckt  sind;  aus  dem  gefunde 
Ueberschuss  berechnet  sich  6.8  Acetamid ,  was  im  Verhiiltniss  zur  Essigsaure  et 
zu  wenig  ist;  wahrscheinlich  riihrt  das  Deficit  an  N  daher,  dass  wir  bei  unseren  er 
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Analysen,  wie  wir  uns  spàter  iiberzeugt  haben,  nicht  anhaltend  und  nicht  stark  genug 
erhitzt  haben,  so  dass  ein  Theil  des  Ammoniaks  im  Riickstaad  blieb. 

Aus  den  angegebenen  Daten  geht  hervor,  dass  das  Acetamid  in  grosser  Menge, 
wahrscheinlich  vollstandig,  durch  den  Harn  unveràndert  ausgeschieden  wird*).  Bei 
der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Acetamids  in  alkalischer  Lòsung,  bei  der  grossen 
Fàhigkeit  des  Organismus,  durch  scine  Fermente  den  eingefuhrten  Substanzen  Wasser 
zuzufuhren,  ist  dieser  Befund  gewiss  auffallend.  Ammoniakbestimmungen  nach 
Schlòsing's  Methode  ergaben  nur  geringe  Mengen  freien  Ammoniak  im  Harn. 

II.  GlycocoU. 

Da  der  Acetamidversuch  in  Beziehung  auf  die  Harnstoffbildung  ein  negative? 
Resultat  ergeben  batte,  kam  es  darauf  an,  zu  versuchen,  ob  die  Amidosàuren  ein 
anderes  Verhalten  zeigten  als  die  Sàureamide,  und  wir  wàhlten  als  Repràsentanten 
der  ersteren  Gnippe  das  GlycocoU. 

Dieses  war  aus  Hippursaure  dargestellt,  welche  wir  aus  Kuhharn  gewonnen  hatten. 
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^    ;l 

Q     I 


te  nò 
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IV 


Specif.    1  Harnstofif 
Gewicht       Proc. 


V 

2  in 

co 

»  .s 


VI 

N 
a.  d.  Ur. 
berechnet 


VII 

N 
direct 
gef. 


Vili 


IX       I 
in  24  Std.  ! 


X 


Fùtterung 


^4- 
26. 

20. 


360 
302 
250 
345 
:?65 
332 


1.0109 
1X)103 
1.0168 
1.0148 
1.0118 
1.0093 


i.l 

1.248 
2.875 
2.745 
1445 
1.13 


;  3.96 

I  3.768 

I  7.187 

'  9.47 

3.81 

3.78 


3.33 
4.32 
2.31 

1.85 


3.42 
4.22 
2.33 
1.76 


i  -  I 

0.11  I 

I  0.12  I 

0.02  , 


0.00 


0.2034 
0.2730 
0.1977 
0.3703 
0.2435 
0.2626 


15.0  GlycocoU 
15.0  GlycocoU 


Wenn  wir  in  obiger Tabelle  die  Hamstoflfzahlen  von  den  vier  Tagen,  welche  nicht 
un  ter  Wirkung  des  Glycocolls  stehen ,  zusammenzàhlen  und  die  Summe  durch  4 
iividiren,  so  kommen  im  Durchschnitt  auf  jeden  Tag  3.8  g  Harnstofif;  an  den  beiden 
der  Fiitterung  entsprechenden  Tagen  wurden  16.66  Harnstofif  ausgeschieden,  also  an 
•^iesen  beiden  Tagen  ein  Mehr  von  9.0  Ur.,  dessen  Stickstofif  nahezu  dem  des  Glyco- 
^^^Hs  entspricht;  die  30  g  GlycocoU  wiirden  11.97  Harnstofif  entsprechen ,  der  kleine 
'^usfall  erklart  sich  leicht  daraus,  dass  das  GlycocoU  nicht  absolut  rein  und  trocken  war. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  keine  erhebliche  Menge  Stickstofif  in  anderer  Forni  wie 
^^^  Harnstofif  ausgeschieden  war,  wurden  an  den  der  GlycocoUfùtterung  entsprechenden 
"^^  den  beiden  folgenden  Tagen  directe  N-Bestimmuugen  nach  Schneider-Seegen 
^Orgenommen;  die  Colunme  VITI  ergiebt,  wie  wenig  die  aus  dem  Ur.  berechneten 
"^rì  die  direct  fdr  den  N  berechneten  Zahlen  von  einander  dififeriren.  Es  ist  hiermit 
^^  Beweis  geliefert ,  dass  das  GlycocoU  auf  seinem  Wege  durch  den  Organismus  in 
^^rnstofif  verwandelt  wird. 

Um  zwei  Kòrper  der  Reihe  auf  ihr  Verhalten  gepriift  zu  haben  und  um  zu  sehen, 

*)  Vergleiche  am  Schlass  (Belege)  die  ersten  Acetamid versuclie. 
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ob  die  Anzahl  der  Kohlenstoflfatome  bei  der  gedachten  Umwandlung  ohne  E 

wurde  ein  weiterer  Versuch  mit  Leudn  angestellt,  in  welchem  die  Kohler 

welche  am  Stickstoflf  hàngt,  um  4  C- Atome  lànger  ist  als  beim  GlycocoU. 

H,  H,  O  H,  H,  H,  H,  H,  H,  O 

Il     II     il  =  GlycocoU.  Il     II     II     II     II     II     II  = 

N— C— C  O— H  N— C— C-C-C—C— C— O— H 

Das  Resultai  war  das  nàmliche  wie  beim  GlycocoU. 


I 

II 

m 

IV 

V 

VI 

Datum 

E[ammenge 

Specif. 

Harnstoflf 

Harnstoflf 

Ammonlak 

I 

in  24  Std. 

Gewicht 

Proc. 

in  24  Std. 

in  24  Std. 

4.  10.  69 

324 

1.0125 

1.537 

4.979 

0.2387 

5.       .           n 

327 

1.0107 

1.543 

5.045 

0.2423 

1( 

6.    .      . 

406 

1.0142 

1.641 

6.66 

0.2208 

3( 

7.    .      . 

430 

1.0174 

2.116 

9.098 

O4678 

"•      *»         w 

320 

1.0130 

1.37 

4.38 

0.2611 

9.  -    . 

i         294 

1.0133 

1.339 

3.936 

Ein  Blick  auf  Columne  V  dieser  Tabelle  ergiebt,  dass  an  den  beiden  < 
ning  entsprechenden  Tagen  etwa  6  bis  7  g  Harnstoflf  mehr  ausgeschieden 
dem  Durchschnitt  entspricht.  Dieses  Mehr  an  Stickstoflf  entspricht  nicht  : 
des  zugefiihrten  Leucins;  das  letztere  war  indessen  nicht  vollkommen  rein 
nicht  trocken;  daes  aus  Hornspànen  dargestellt  war,  war  es  unmòglich,  darai 
fàrbende  und  hygroskopische  Materien  vollkommen  zu  entfernen. 

Die  Uebereinstimmung  ist  demnach  eine  vollkommen  geniigende  un 
vorliegende  Frage  vollkommen  beweisende;  auch  das  Leucin  geht  auf  sein 
durch  den  Organismus  in  Harnstoflf  iiber. 

Wir  gehen  wohl  nicht  zu  weit,  wenn  wir  aus  diesen  beiden  Thats2 
Schluss  ziehen,  dass  alle  Amidosauren  der  Fettreihe  im  Organismus  in 
verwandelt  werden,  wàhrend  die  Amide  dieser  Sàuren  den  Kòrper  ui 
passiren.  Solche  Erfahrungen  diirfte  man  jedoch  nicht  ohne  Weiteres  auc 
aromatischen  Amidosaurea  anwenden.  Ein  Kòrper,  dessen  Constitution  1 
nicht  genau  kennt,  das  Tyrosin,  ist  wahrscheinlich  eine  Amidosaure  der  aro 
Reihe,  und  bei  dem  Interesse,  welches  diese  Substanz  fiir  den  Physiologen  t 
es  besonders  wichtig  zu  sein,  ihr  Verhalten  genau  zu  kennen,  namentlich 
Verbleib  ihres  Stickstoflfs  Auskunft  zu  erhalten.     Der  in  Bezug  auf  die 


!                            ausscheidung 

wie  oben  an 

gestente  Versuch  ergab  Folgendes: 

Datum 

Hammenge 
in  24  Std. 

Specif. 
Gewicht 

Harnstoflf          Harnstofif 
Proc.             in  24  Std. 

Fùtt 

i                               30.  3.  70. 

352          '         1.015 

1.56 

5.49 

31.  ..     « 

353                   1.013 

1.60 

5.64 

1.  4.     n 

324                   1.016                    1.67 

5.41 

20.0  T^ 

2.  ,     „ 

278 

1.024 

2.65 

7.36 

20.0  T^ 

3'    n          n 

;          370 

1.020 

1.81 

6.69 

\'.                                                          4.     «          n 

324 

1.017 

1.91 

6.18 

5.     «          . 

320 

1.015 

1.62 

5.184 
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.Auch  hier  sprechen  die  gefundenen  Zahlen  fiir  eine  Zunahme  des  Harastofis, 
jedoch  sind  sie  keineswegs  sicher  beweisend.  Der  Ham  vom  2.  und  3.  Aprii  enthielt 
je  1  bis  1,5  Tyrosin,  das  sich  theils  beim  Stehen  des  Hams,  theils  beim  weiteren 
Eindampfen  desselben  ausschied.  Auch  in  den  Fàces  liess  sich  etwas  Tyrosin  nach- 
weisen,  wenngleich  sich  dasselbe  nicht  zur  quantitativen  Bestimmung  hinlànglich 
genau  isoliren  liess.  Das  wahrscheinliche  Schicksal  des  Tyrosins  ist  nach  diesem 
Versuch  wohl  folgendes:  Zum  weitaus  gròssten  Theile  wird  es  vom  Dama  aus 
resorbirt,  jedoch  im  Kòrper  nm-  so  langsam  zerstòrt,  dass  ein  Theil  davon  unverandert 
wieder  ausgeschieden  wird;  von  dem  im  Kòrper  zersetzten  Theil  scheint  der  N  in 
Form  von  Hamstoff  ausgeschieden  zu  werden.  Wir  verhehlen  uns  nicht,  dass  diese 
Meinung  noch  nicht  exact  erwiesen  ist,  jedoch  stimmi  sie  iiberein  mit  der  Anschauung, 
welche  sich  aus  der  theoretischen  Betrachtung  iiber  den  Verbleib  des  in  dem  Eiv^eiss 
prafonnirten  Tyrosins  ergiebt. 

Betrachtungen. 
Die  Resistenz  des  Acetamids  im  Organismus  ist  bei  d^r  leichten  Zerstòrbarkeit 
des  einen  Componenten,  der  Essigsaure,  sehr  aufiallend;  eine  genau  zutreflfende 
Analogie  hierfur  haben  wir  jedoch  bereits  in  der  Hippursaure,  wenngleich  deren 
Resistenz  bisher  daraus  erklàrt  wnrde,  dass  der  aromatische  Bestand  die  ganze  Gruppe 
schijtzt.  Aus  der  Betrachtung  der  folgenden  Structurformeln  wird  die  Analogie 
sofort  ersichtlich. 

H,  O  HO 

Il     li  I      II 

N— C-CH3  N— C— C.  H, 

— Cg  H.  O, 
Acetamid.  Hippursaure. 

In  bdden  Kòrpern  hàngt  die  Sàure  durch  die  Carboxylgruppe  mit  dem  N  zu- 
^mmen,  so  dass  man  die  Namen  Acetylamid  und  Benzoylamidoessigsaure  richtig 
^^rwenden  kònnte.  Die  Hippursaure  ist  also  das  Amid  eines  aromatischen  Kòrpers 
^^  Benzoesaure,  dagegen  gleichzeitig  eine  Amido verbindung  der  Essigsaure.  Wahr- 
^*ìeinlich  auf  dieser  Constitution  beruht  nun  die  Unzerstòrbarkeit  dieses  Kòrpers 
^  Organismus  und  nicht  auf  ihrem  Gehalt  an  einer  aromatischen  Substanz,  da 
^'che  Substanzen  keineswegs  so  unzerstòrbar  sind,  wie  man  glaubt  ;  aus  den  Unter- 
^^chungen  von  Schultzen  und  N a u n y n  ^)  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dass  grosse 
*^rigen  von  Benzol  durch  den  Organismus  verbrannt  werden,   und  es  ist  auch  so 

^^t  wie  erwiesen,  dass  die  aromatische  Gruppe  des  Eiweisses,  welche  bei  einfacher 
I^tung  durch  Sàuren,  Alkalien  oder  Pankreasferment  in  Form  von  Tyrosin  sich 

^*^^heidet,  unter  normaien  Verhàltnissen  im  Organismus  zerstòrt  wird.  Benzoesaure 
^ilich  wird  reichlich  unverandert  ausgeschieden,  wenn  der  Glycocollvorrath  des 
^^anismus  nicht  hinreicht,  um  sie  vollstandig  in  Hippursaure  umzuwandeln;  jedoch 

^b^mt  ein  Theil  des  Ueberschusses  nach  den  Angaben  von  Meissner   zu  ver- 

Wir  miissen  aus  vorstehenden  Thatsachen  den  Schluss  ziehen,  dass  amidartige 
^bindungen    analog   dem   Acetamid    bei   der  Zerstòrung    der    Eiweisskòrper    im 

*)  Reichert  und  Dvl  Bois  Archiv  1867,  Heft  3. 
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dass  auch  die  Hamsàure  und  deren  Abkòmmlinge,  das  Kreatin  und  andere  àhnliche 
Basen,  vielleicht  auch  die  Hirn-  und  Nervenbestandtheile,  itire  Eatstehung  einem 
synthetischen  Processe  verdanken. 

In  der  Hauptsache  geht  demnach  der  Zerfall  der  Eiweisskòrper  im  Organismus 

so  Yon  Statten,  dass  sie  sich  unter  dem  Einfluss  der  Fermente  zum  Theil  vielleicht 

schon  im  Digestionstractus,  aber  der  Hauptsache  nach  im  Kreislauf  der  Sàfte,  unter 

Wasserauihahme  in  Amidosauren  und  N-freie  Kòrper  spalten;   die  letzteren  ver- 

brennen    ohne    Zweifel    unter    Mitwirkung   des  Hàmoglobins   als    Sauerstofftràger 

vielleicht  ohne  Weiteres  zu  Kohlensaure  und  Wasser,    wàhrend  die  Amidosauren 

in  der  oben  beschriebenen  Weise  in  Hamstoff  iibergehen.   Ein  Theil  des  Stickstoflfs 

der   Eiweisskòrper  entweicht  bei   ihrer  Behandlung    mit  Alkalien   und  alkalischen 

Erden  (Barjrt)  in  Gestalt  von  Ammoniak  und  zwar  sehr  leicht;  ebenso  bilden  sich 

bei  der  Einwirkung  concentrirter  Mineralsauren  stets  reichlich  Ammoniaksalze.     Ob 

auch   im  Organismus  aus  Eiweiss  Ammoniak  abgespalten  wird,    welches  sich  im 

Moment  der  Entstehung  mit  sich  gleichzeitig  bildender  Cyansaure  zu  Hamstofif,  oder 

ttiit    Cyan  zu  Cyanamid  und  dann  zu  Harnstoff  umsetzt,   miissen  wir  einstweilen 

dahingestellt  sein  lassen,  halten  es  aber  nicht  fiir  unwahrscheinlich. 

Ueber  die  taglichen  Mengen  Harnstoff,  welche  dem  Leucin,  Glycin  und  Tyrosin 

entstammen,    lasst   sich    einstweilen    noch  nichts   Sicheres    aussagen,    da    wir   die 

^nstitution  der  Eiweiss-  und  Leimkòrper  nicht  genau  kennen.     Sehr  hoch   sind 

^^   Werthe,   welche  Kiihne*)   bei    seinen  Pankreasverdauungsversuchen    erhalten 

^t>  indem  355  g  im  Wesentlichen  aus  trockenem  Eiweiss    bestehende    Substanz 

M-3  Tyrosin  und   31.3  Leucin  Ueferten.     Vorausgesetzt,  dass  hierbei  sammtHches 

^^  Eiweiss  enthaltene  Leucin  und  Tyrosin  wirklich  erhalten  werde,  kòunten  diese 

^hlen  ein  annàherndes  Maass    fùr   den  auf  solche  Weise   entstehenden  Harnstoff 

S^bea.     Eine  einfache  Rechnung  ergiebt  hiernach,  wenn  man  den  N-Gehalt   des 

''^>ckeaen  reinen  Eiweisses  nach  Lieberkiihn's  sorgfàltigen  Analysen  2)  zu  15  Proc. 

^^echnet,  dass  bei  einem  gesunden  Menschen  der  tàglich  aus  dem  Leucin  kommende 

^-rnstoff  etwa  3  g  betragen  wiirde. 

Es  gabe  aber  wohl  ein  Mittel,  um  mit  ziemlicher  Sicherheit  zu  erfahren,  wie 
^^1  Harnstoff  tàglich  dem  Glycocoll  seinen  Ursprung  verdankt,  da  man  durch 
~~^^^  rreichung  von  Benzoèsaure  grosse  Mengen  von  Glycocoll  unverandert  ausfùhreii 
^'ìn.  Wenn  es  nun  gelànge,  das  Maximum  der  mòglichen  Hippursàurebildung  bei 
^«m  Individuum  zu  bestimmen  und  ein  dem  N  des  ausgefiihrten  Glycins  ent- 
*~^*~«chendes  Deficit  im  Harnstoff  in  den  Tagen  der  Benzoefutterung  nachzuweisen, 
^*~^     ^àre  die  Frage  gelòst. 

Wir  haben  zu  dem  Zweck  bei  Hunden  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt, 

^Iche  jedoch  sammtlich  missgliickt  sind,  weil  Hunde  an  gròsseren  Dosen  Benzoo- 

^Uie  stets  erkranken,  erbrechen,  die  Nahrung  verweigern  und  dadurch  den  Versuch 

^^''eiteln.    Das  passendste  Object  fiir  derartige  Versuche  scheint  der  Meusch  zu  seiu, 

^'^d  der  Eine  von  uns  wird  demnàchst  solche  Experimente  mittheilen. 


')  L.  e. 

*)  Ueber  Albumm  und  Casein,  von  N.  Lieberkùhn,  Poggend.  Annalen  86,   117. 
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O.  Schii:- 


Organismus  nicht   enistehcn. 
Hippursaure  unveriindert  .ui-j 

Eine  Analogie  hai  hi:  ■; 
Ammoniakrest   mit  «Kp: 
in  dopi:>elter  Weisc  «!«  •    : 


Ganz  a: l'i 
Glycocolls  >«■' 
Hamstot'f  .i- 

Harnst--: 
A  toni"  ■ 
als«>  /• 

VMI! 

n-i" 


.uh  Bunsen. 

..Ut  die  V(»n  Hunser.  ■■  >    >  --' 

:as  niir  dc^hall»,  weil  \v:r  ^...y-'-'  • 

welchc  ilercn  hiiiifi^ere  A:."-  ■::  ■:"■->' 

■.rìcichtcrn. 

.    *las>    Ilarnsloft"    beim    lìrhitrvr.    :-••* 

::::  in  K<»hl(.'nsiuic  inni  ^Vas^'.'^  :r::" ■•  ■■"• 

.\.::'<>nal>  la>>t  >ich  claun  leicht  <:er '-'■■■' 

^   MTtiihil   man   f' )la(.-nderniaassi.'n.     \l  •'• 

\\.\\.'\v,  wcIcIk-  jc  L'iwM  looccni  fas>c:ì,  --'•'* 

,  ■/.  «Livi>n    luvtiichnrl  man    leicht  kr::r.'.I -■-'•• 

.111  M.ler  Markf  inni  wliiii  ihn;   nm  sicl.  •.■' ••'^ 

v:>j»aivn.  l»vi;ut/i  man  ilicscs  K«»lhchen  N:'-    ' 

..    .i.-.'.'.ni:  (lr>  (ifwichts  iritt  auch  bei  viflir.":- i '•' 

:  •;  fii;. 

■m:;  nun  milleKl  eine>  Trichlc-rs,  daniit  dcr  lU*-  ■" 
.    ,  '  .\-\\  v^n  dcm  /Vi  untt-r^iichcnden  Harn  ••dérv'.'*'" 
vN.^lM'it.  cMUtV'int  dcM  TrieliUT  vorsichlii^  iind  wiit-i'^' 
,  ..,s  iMlahil  man  ^o  da^  (ìewiciit   des  anLrewamltc^'  ''•^' 
,  ■'.  i-ini-n   reincn  Tiit^hter   imtcr   denselben   Caiiteiur  -' 
X. /.vvii  C'hlMibarvnm -)  /ullirSM-n   und  zwar  niehr.  a -^   " 
v.>  ".::u'n  au>/nt"àlN!n.  mid  wa^il  \(in  Xeiiem.     ^l  sei  dt^  ^ 

.V.  /;  «la>(ie\vichi  di-r  zui^ort/iL-n  ChlorbaryumlÒsur.L^ 
.•V.::-.::  i"i  Halli  eizi'r.'jtm  Xii'dfischlajL;  brinj^^  man  nur 
-,  .M-i!i-^,  r.irhl  /i:  klcim-s  biltrr  und  fanghi  den  gro>>i'--i  -^ 
,;»«'.:,u'kncicr.    Kt'lbi'lu-n  Ni.  J    anf.      Ilhe   man   l.>e^ir.::i^- — ' 
.;.".;  \ir.K':>rhl.iL:  mii  \Vas<rr  na«*h/.n^|>iilen.  enllernt  ni.ia     ^ 
1  \\\\A\.  \^c<\\\'ìc\n  .U-n  kaiid  di-^<'-lbcn  mit  etwas  Fett  un»l 
•    .".v-v-i  iii.m   ^U:]]    ;jM)^^t<.':ì    Thcil   davi)n    in   ein  imten  iiu: 
■     \ou    i>    l'i^   1'»"  l-.inL!"'   in:«l  5  l'i>  f'>"'  Weite,  in  Avclches 
.',  Uiiu"   riilMibaiynm   u^ethan    iiat:   da>    l'\'tt  am  Rande   des 
,M'    opciation    i>hnr    dm    L:(TÌnL:^t«'n    X'eiiust    auszufiihren. 
■.,■■.  Ili  t  N"ii  .W-r.cm.   <n  irpiii^cMirt  dir  1  >i fiere nz   der  beiden 
;.:  da'.  (i<-\\iiiit  der  ir.  dem  R<»li:   ìtcfindiiohen  HarnmischunL:. 
,.  Ki'ln  \<'i   «hi  I.amj-r  /i:.  indi-m  man  cs  \vn  m^ìglich  zu  einer 
^ .,  'x|.ii.-i-  an>/i«'lil,  da  dir-i'  I-nmi  Ìk'Ìih  <  )ctt"nen  gro.^se  Vortheile 
I  ii.it  h  «i'-m  Abkiihier.  d^-r  Sj-ii/i-  in  rinem  j>a<senden  Apparai 
.n:i    "nn"  «-ilat/:;  <V\r<r    l\-::ii ic: af::   Lli-n'iLit.  wie  wir  un<  duroli 


,,  ,,,,.     -.MI-I    1"'  'i:  li'-i   i'"    65. 

.m,..,ii    \«i.   ■•i.i;k«-!ii    .\--t/ iinihiiii.iix    :::t   <   li'.-  i  Imi  yiiiu. 
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mehrfache  Versuche  iiberzeugt  haben,  in  alien  Fàllen,  um  die  gewùnschte  Umwandlung 
zn  Stande  zu  bringen. 

Jetzt  voUendet  man  die  erste  Filtration,  bringt  den  Niederschlag  mit  destillirtem 
Wasser  aufs  Filler  und  wàscht  sorgfàltig  aus,  trocknet  Filler  mil  Niederschlag  und 
erhàll  so  nach  Abzug  des  Fillergewichts  das  Gewicht  des  durch  die  Chlorbaryum- 
lòsung  im  angewandlen  Ham  erzeuglen  Niederschlages  =  ò,  wàhrend  wir  das 
Gewicht  der  in  das  Rohr  eingeschlossenen  Harnmischung  C  nennen. 

Beim  Eròflfnen  des  Rohres  und  Wàgen  des  gebildelen  Baryumcarbonats  verfahrt 
man  am  besten  folgendermaassen.  Zmiàchsl  schneidel  man  nach  vollslandigem 
Erkalten  des  Rohres  mil  einem  Messer  die  feine  Spitze  ab,  durch  welche  meisl  etwas 
Gas  entweichl,  darauf  ersi  mach!  man  2  bis  3"  oberhalb  des  Fliissigkeilsniveaus 
mit  dem  Messer  einen  liefen  Querschnitl  und  sprengt  das  obere  Stiick  der  Ròhre 
^urch  Aufsetzen  eines  zur  Schmelzhilze  erwàrmten  Glasstàbchens  ab;  der  Sprung 
''erlàuft  fest  regelmàssig  genau  horizontal  ohne  Splitlerung;  nun  giessl  man  den 
Inhalt  der  Ròhre  vorsichtig  durch  ein  gewogenes  und  angefeuchtetes,  nichl  zu  kleines 
^ilter  und  bringl  durch  Nachspiilen  und  Schiitteln  mil  deslillirlem  Wasser  so  viel 
^ì^  mòglich  vom  festen  Inhalt  der  Ròhre  aufs  Filler.  Vollslandig  gelingl  dies  fasi 
"^^ ,  da  meislens  elwas  von  dem  Niederschlage  in  Gestall  feiner  Kòmchen  fest  an 
^^x-  Wandung  des  Glases  haftel. 

Diesen  Resi  beslimml  man  so,  dass  man  das  Rohr  vollslandig  mit  destillirtem 
^^^sser  erschòpft,  dann  etwas  Salzsaure  hineingiesst,  welche  den  Niederschlag  unter 
"^^ibrausen  lòsl,  und  aus  dieser  Lòsung  den  Baryt  als  schwefelsauren  beslimml,  auf 
^^fciiensauren  berechnel  und  das  Gewicht  hiervon  zu  dem  des  auf  dem  Filler  ge- 
^^^tximelten  kohlensauren  Baryts  hinzuaddirt.  Die  Gesammtmenge  des  gefundenen 
^^XTumcarbonals  nennt  man  AT. 

Aus  diesen  Werlhen  stelli  nun  Bunsen  nach  einer  im  Originai  einzusehenden 
^^chnung  folgende  Gleichung  auf: 

.         30.41   A'(Ai-B-6) 

*=  a7c 

^ol)ei^  die  Procenlzahl  fìir  die  Gewichtseinheit  Harn  bedeulet.  Um  diese  zu  finden, 
^ra.iicht  man  nur  die  gefundene  Harnquantitàt  mit  dem  specifischen  Gewicht  zu 
^laltipliciren. 

So  complicirl  das  Verfahren  auf  den  ersten  Blick  erscheint,  so  gelingl  es  bei 
einiger  Uebung  doch  mil  Leichligkeit,  drei  bis  vier  Analysen  an  einem  Tage  zu  Stande 
zu  bringen. 

Gefundene  Werthe  fìir  die  Bestimmungen  nach  Bunsen. 


Datmn 

II 
1 

JC. 

A. 

A  +  B. 

1 

C. 

I.  Acetami 

dversuch. 

10-   8.69 

0.5346 

39.3321 

00.9505      i 

0.4695 

18.5526 

U. 

0.9781 

39.3129 

52.7694       i 

0.4820 

27.1162 

12. 

il 

0.5136 

SO.4534 

69.5154       ' 

0.4572 

27.6596 

^3-    .     , 

II 

0.8217 

41.5217 

58.3347 

0.3678    *- 

30.3666 

14 


O.  Schalizcn  und  M.  Xencki. 


r^iiTmx 

a: 

A. 

A-^B. 

è. 

C 

li.  Glrcocollversach. 

.'5-     >.  60 

O.0O2j 

43.7036 

64-^-4 

0-*175 

3^.1217 

^^     .     - 

1.7550 

39^^9:2 

05.032? 

04409 

3a9379 

-T- 

2J0104 

47.5374 

62.0302 

0.4062 

29^77 

lU?JOS 

4SXWI 
III.  Leac 

62.7702 
inversach. 

0.3905 

27.9165 

i  :  :.  60 

lj[?-K#J 

4S.03r7 

67.1205 

o.5«x»7 

27.7181 

5-    -      - 

O.OOOJ 

47-0501 

62.6I05 

0-4343 

31.7586 

1:        - 

:.i2jo 

44-»2S5 

64^557 

0.5566 

^.5899 

T.     - 

1.5624 

43.0450 

62.6S>4 

0.7009 

1        31.6101 

^.     . 

?.So50 

51.S505 

70.6175 

046S1 

26.9031 

•<■     . 

1.0610 

45.73>3 

ci?-lo8o 

0L440O 

31.1200 

IV.  Tvrosinrersuch. 

?:.     ;.  -o 

1-U53 

30-V51 

42.0001 

0.5025 

31.9728 

1.     a.    . 

1-4432 

37.oSo^ 

42.C030 

0.5772 

27.7359 

j.     . 

2^>?05 

32.2  lòO 

37.0433 

016256 

27.5461 

J-     -     - 

i-*500 

32.2047 

44.1S0S 

a6o24 

32.8537 

-i.     .     . 

I.ICVC^ 

J*'.5425 

350S40 

04514 

23-0105 

\ 


r»ie  ersten  Verruche  siit  Ace:am:d,  welche  wir  vor  Anwendung  der  Bunsen'  — 
i«:hen  Me:h«>ie  nach  Liebìg:  durch  Titriren  ansteilten.  ergaben  in  Bezug  auf  di  ^^ 
Verwenhbarkei:  der  Liebig  schea  Methode  tìir  solche  Zwecke  nicht  unwichtig^^ 
Resultale,  weshaib  wir  die  Ix-schreibung  der  Versuche  hier  folgen  lassen. 

Ein  kleiner  \Vav:h:elhjnd,  dc-s^er.  Haras:ot!iausi?cheìdimg  Constant  geworden  var^  ^ 
■rrhiel:  an  z'.ve:  au:  eir.ander  folgeadea  lager.  15.0  uad  20.0  Acetamid.  Der  HarC^^^ 
■^irde  Trdhrcr:!  ler  ;^ar.zer.  Zeii  nach  Liebig  u*^!n.  In  der  nachfolgenden  Tabell^^ 
^:zi  'ile  Kes'JLtaie  r.:san:r::er.irestellt. 


I-anzn 

Ha: 

24  J^Ui. 

HAmstotf 
in  Prxv. 

Hamstoff 
in  24  S«d. 

Bdncnniiigcn 

Ir-  '^.   ivr«- 

IN? 

1 .0-2 

4J? 

7.2 

1'.   - 

•  •♦". 

1,02; 

ì.> 

0.7 

'.'.   - 

1 .0  J^  • 

4.2  S 

5.S 

15^0  AceUmid 

:-.  - 

IJ~ 

1.020 

0.0 

>-4 

200  Acecamid 

J-I 

1.024 

S.  IO 

IS.IO 

-■•:.  - 

'J^5 

I.?25 

0.24. 

S.02 

-i    . 

150 

l-:25 

2.^>^ 

444 

-j    . 

-  .'2 

l.Oil 

0.3 

5.6 

Els  leuoh'.r:  a.LS  rbiiZcr  Tabelle  e:::,   i.iss  die  Hamstofeieajfe  am  18..  19.  und  20. 

':li':ii  -remehr.  erschier.  v.ad  z^var.  wena  mar.  die  tliglìche  Durchschnittsmenge 

:  r'rrhn-r: .  •.::!:  ev.va  ì;;^:  inehr.  als  vhr.e   .iif  Acetamidfuttening  au^^eschieden 
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worden  wàre;  die  17  g  Harastoff  enthalten  7.9  N,  die  gefiitterten  35  g  Acetamid  8.2, 
die  Differenz  ist  also  verschwindend  klein  und  liegt  innerhalb  der  Fehlergrenzen. 
Ein  rweiter  Versuch  ergab  folgende  Werther 


Datura 

j  Hammenge 
in  24  Std. 

Specif. 
Gewicht 

Harnstolf 
in  Proc. 

Harnstolf 
in  24  Std. 

Bemerkungen 

13.  7.  69 

1           150 

1.022 

2.86 

4.29 

14.    ,      n 

1           142 

1.022 

3.04 

4.31 

15.  .     , 

1          180 

1.016 

2.28 

4.1 

15.0  Acetamid 

16.  .     . 

227 

1.015 

4.1 

9.307 

15.0  Acetamid 

17.     n         n 

310 

1,015 

4.3 

13.33 

18.    ,         , 

1             206 

1.019 

3.8 

7.83 

19.     ,         , 

145 

1.021 

2.91 

4.22 

Der  Slickstoff  des  iiberschiissigen  Hamstofis  am  16.,  17.  und  18.  betràgt  etwa 
6  g,  der  des  zugefuhrten  Acetamids  etwa  7.0,  also  auch  scheinbar  fast  vollstàndige 
LJixwandlung. 

Bald  mussten  wir  uns  aber  iiberzeugen,  dass  die  gewonnenen  Resultate  vòUig 
^'oithlos  waren,  da  auch  das  Acetamid  mit  Quecksilber  eine  Verbindung  eingeht, 
'^^Iche  im  Verhàltniss  zum  N  ebenso  viel  Quecksilbemitrat  verbraucht  als  der  Ham- 
sto:ff;  die  sonst  so  vortreffliche  Liebig'sche  Methode  ergiebt,  wie  Voit  mit  Recht 
^^^J3ierkt,  nicht  eigentlich  den  Harnstofif,  sondem  den  Stickstoff  des  Hams. 

Schon  bei  der  Titrirung  des  Barnes,  der  nach  der  Acetamidfutterung  entleert 

^"^J",  machten  wir  die  Beobachtung,   dass   der  Harnstofifquecksilberniederschlag   so 

^^^serordentlich  gering  war,  obwohl  wir  eine  fast  neutrale  Quecksilbernitratlòsung 

^Otj  geniigende  Barytmischung  in  Anwendung  gebracht  hatten,  und  obwohl  der  Punkt 

^*^^<^h  lange  nicht  erreicht  war,  wo  durch  kohlensaures  Natron  gelbe  Fàrbung  hervor- 

^*^^>^fen  wird.     Der  NiederschJag  wurde  erst  entsprechend  reichlich,  wenn  der  Harn 

^^lirend  der  Titrirung  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Alkali  neutralisirt  oder  schwach  alkalisch 

^^Oìacht  wurde.     Dies  ist  bei  der  Quecksilberverbindung  des  Hamstoffs  nicht   der 

*^U,  da  diese  in  schwach  saurer  Fliissigkeit  unlòslich  ist.     Als  wir  versuchten,  den 

^^ch  Alkali  erzeugten  Niederschlag  auf  einem  Filter  zu  sammeln,  leste  sich  beim 

'^^55waschen  mit  dem  Eintritt  der  neutralen  Reaction  Alles  bis  auf  ungefahr  diejenige 

^*<&nge,  welche  gleich  Anfangs  niederfiel.    Der  durch  Alkalizusatz  entstehende  Nieder- 

^  ti  lag  verhielt  sich  genau  so  wie  die  durch  Quecksilbemitrat  in  einer  alkalischen 

^^s^ung  von  Acetamid  erzeugten  Fàllungen.    In  neutralen  oder  auch  sauren  Losungcn 

^''-s  Acetamids  erzeugt  Quecksilberlòsung  keine  Fàllung,  verhindert  aber  die  Reaction 

°^^t  kohlensaurem  Natron  so  lange,  bis  alles  Acetamid  an  Quecksilber  gebunden  ist. 

^^^  Liebig'sche  Methode  eignet  sich  demnach  sehr  gut,  um  denGehalt  reiner  Acet- 

^^idlòsungen  zu  bestimmen.    Um  aber  den  Harnstofif  neben  etwa  durchgegangenem 

A-cetamid  exact  bestimmen  zu  kònnen,  mussten  wir  uns  nach  anderen  Methoden  um- 

I         ^Hen,  denn  alle  Versuche,  diese   Kòrper  direct  darzustellen  und  von  einander  zu 

l         ^^^nen,  misslangen  voUstandig,  und  wir  haben  viel  unnùtze  Zeit    und  Mùhe  damit 

l        ^^^loren.     Die  Bunsen'sche  Methode  dagegen  geniigt  alien  Anfordemngen. 


16       O.  Schultzen  und  M.  Nencki,  Die  Vorstufen  des  Harnsto£fs  im  Orguilsmiti. 

Zum  Schlnss  sei  es  noch  erlaubt,  fxir  die  vielfach  uns  zìi  Theil  gewordene  UntttK^ 
stutzung  unsem  Dank  auszusprechen.  Herr  Dr.  H.  Kunheim  batte  die  grosse  Guti^K 
uns  die  Verarbeitung  grosser  Quantitaten  von  Hornspanen  in  den  geeigneten  Apparatesi 
seiner  Fabrik  in  liberalster  Weise  zu  gestatten.  Ohne  diese  Vergiinstigung  wSre  e=^ 
uns  unmòglich  gewesen,  ausreichende  Quantitaten  an  Leucin  und  Tyrosin  zu  hpsrbaflìM 

Herrn  Geheimrath  Reichert  sind  wir  zu  aufricbtigem  Danke  verpflichtet,  da  «— = 
uns  gestattete,  diese  Untersuchungen  in  dem  Laboratorium  der  Anatomie  zu  Berli-  _ 
auszufuhren. 

Dorpat,  den  18.  Màrz  1872. 
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Wei  Thatsacheo  sind  es,  die  uns  bei  der  BetrachtuDg  der  bis  jetzt  Tor- 
liegenden  Untersuchungen  ilber  die  Rolle  der  Benzolabkommlinge  im 
ihierischeo  Haushalte  auffalleo, 
Diese  sind: 
1.  daif  Unangegriflfensein  des  Benzolkerns,  falls  einer  oder  inehrere  Wasserstoffe 
"its^elben  durch  koblenstoffhaltige  Seitenketten  vertreten  sdod»  uiid 

i.  die  Paaning,  die  die  dem  Tbìerkòrper  zugefuhrten  oder  in  ihm  gebiJdeten 
^^'''tnaiisch^n  Carbonsauren  mit  dem  Glycocoll  eingeben. 

In  Anbetracbt,  dass  die  aromatischen  Verbindungen  zu  dee  im  regelmàssigeo 

'^^'ji^wrchi^e!  vorkomoiendeo  Substanzen  gehòren,  ist  die  Kenntniss  der  Umwandluogen 

MI  hobem  Interesse,  zumai  ilie  Bestàndigkeit  des  Benzolkems  gegen  die 

ì  Agentieo  des  Organisraus  die  Untersuchung  wesentlich  erleicbtert  imd 

'^^'  'iTianlitaUi'e  Bcstimmungen  zulàsst.  Ich  habe  nun  in  Folgendem  dnrch  Zusammea- 

'^^iLT  ']^:s  bis  dahio  daniber  experimentell  Erwiesenen,  zum  Theil  auch  neu  von 

^'  ^^"hachieten  die  Frage  zu  beantworten  gesucbt,  welche  von  den  aromatischen 

^^anzea  den  Organismus  aJs  Hippnrsaure  verlassen,  weìche  dagegen   nur  als 

ierselben  oder  gar  unveràndert  ausgeschieden  werden;  denn  es  nnierliegt 

LiuZweifel,  dass  ebenso  wie  gewisse  cbetnische  Gruppen  und  deren  homologe 

^ttittx  gcgen  bcstimnate  Reagentien  ein  analoges  Verbalten  zdgen,  sie  sich  auch  im 

^°'ki,  Opera  ocqsIa.  2 


16       (ì.  Schiil-./--  ^^-^^-^^  /^^//^"^ '^ 


StUlZllllLT 


li::-' 

:j  :  ■  ■ 


un.  ,li..  \  ■  ■  ■■•  Pnon  a^"    :^^^^^  JpC! 

-,  ::.inderuni:eii  irtT^    ^^     fiC''     - 
.  •  -.ire  atomistischc  C'        .^^        JJ^    ^ 

^  .     .::  als  Ziel  der  -r^^^''  ,>^;/^/;  ^    ^^^ 
\  orlàndungen  zu  erke^'  ^^^P  ^^-^  ^^^ 
■<ci:ii:oii  Beziehuii'j^ea  i<^^^^^  " ,  ^}j   ^\^,p^*[\^ 
::x\\\K^  sicher  dieselbe,  obi^^^^      ^  .^^   if'''^'' 
^,>:.ì:ict.    Da  min  die  aiuniatisci^      .^,,;;>    ^^^^/.^ 
"<o:u'n  Chemic  creh«.>reii  und  ib^^'  '    ,   />^'    .  i*' 
•■-::Metaii«>iuMi  veranschaulicht  wePi        ,  i 
: -.  /  r  Mt e I  ne  b.  ni  u  lì  e:  e  i  r.   ì:  o  w isses  1  nl«^rt  -  - 

•..:>olion  K.»n.orn.  die  sich  durch  Vertretui^J^    ^C^ 
^    ■  .•■'<:v>t*lMltÌL:e  Seitor.koite:ì  ahleiten.  ubergeU«^  -     j^/' 
^     V.  :.:-.ior.si>i-.».l':cte,  die  d-;rcii  X'erireiunir  de>  \Var"  ^^ 
V   ■.    : .  nr.Mi:  «Mier  J.hÌ  ent^ianden  <ind.  za  gedenU^' 
v\\.-.'**.e:i    rj^cli    ■^mv-    -le::   Charakter  ihrer   i>riniaf^'' 
^  .-  .'./:-.'.:e:   diiio:;   ih: e   r.c<t.Ì!idÌL:keit   wrA  des  dM}>i'»elit'^ 
nw.v.    .ia;;e:-   \>':i   \-.v:.:ie!ei:ì   wahrscheinlich,  das>  ilU 
.■  ■  N-:cvlu-:ider.  r.icht  s;:!>>ii*ij:::è::  Vevl-indung  sein  wurde. 
.   ..;v'l'.*"»  a::^o>teI!:e:;  \'è:-::o::o   :;.t:.-è:i  a\:ch  wirklich  die 

.  ,  ■    l'.i'vn    :\i.;::   «li-r  lì::::i^::::u*   \  ■:.   Chlo::»e:izOesaure  im 
,     :•;.":.      l\s--^!:'e   \o:::.il:e:ì    :::;'ìe:  aucì:   !\;r  die   Xitro- 
.    w  v-  .  i  :i\-  \  ■  ■  : .  :  '^  e  :  :  a  ^  : .  i  :  :  :  -'  i  ^.■:  v.ioe:'.  w  ;::«  ie.      Man  kann 
. ..'     \ /^;:v'l-r  a:;::e::::u'::.  d.-ss  :■.'.[■:•  a-:  *r.\.\i\<cb.ci\  Kòrper,  die 
,'  ■.  -.i^':\  v't-^.'hei:::.-:;.  ':.;><<. ':  :.■  Ve: li.il:;^::  .ii:oh  lur  ihre  Chli.»r- 
.  ..  ,-;v'  :»i-u.::::i'::  wc:  :-:;. 
,  .:  W  .:^-e:stv'::   d;:*;:-.  i:-e:-.-:  ci:;   Glie-.;   der  feiien  Alkohol- 
•,.•   \\:-i   .:;i<i>  .:!-  Sr::e:;k^;: .-   '■  ■:::.. :v.:c:ìe  Aìkoholradical 
:,■  ■    VN..;::,'    .:;>-\\    :\v.    \:\A    .:  -    :;::  :-i::s.-\::e  ausofeschieden. 
.  .'    .;.•:    .\\:"-.'^n    ■Ìl>  "    !;;■'!>.   V- v!j:o<  :;.\:'h   -ien  X'ersuohen 
\...  :•  \   i  ■'    ..S  •■■;;.-.:..   :::    ::;•  .   . -^.'^  ::\:.  e:\var;e:ì.  das> 


V    :;    \. ■!;.■■. 
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CjHj — CjHy  Propylbenzol  (Cumol  aus  Cuminsaure) 


C^Hj — C5H11  Amylbenzol 


im  Orgaaismus  zu  Benzoésaure  oxydirt  und  in  Verbindung  mit  Glycocoll  als  Hippur- 
saure  ausgeschieden  wird. 

Dieselben  Forscher  haben  femer  a.  a.  O.  gefundeii,  dass  das  Xylol  aus  Steia- 

{CH 
ppr'  ebenfaUs  im  Thierkòrper  einer  Oxydation  unterworfen  wird; 

je<ioch  Yon  den  zwei  darin  vorhandenen  Methylseitenketten  wurde  nur  cine  zu 
C  O— OH  oxydirt.  —  Dieser  Versuch  ist  wichtig.  —  Nach  den  neuerdings  ver- 
^flfentlichten  Untersuchungen  7on  Fittig  *)  ist  das  Xylol  aus  Steinkohlentheer  ein 
Gemenge  von  zwei  Isomeren,  dem  Methyltoluol  und  dem  Metaxylol,  die  beide  die 

F^ormel:  CeH^  Ir-j/  baben,  und  deren  Verschiedenheit  nur  durch  die  relative  Stellung 

^'JJH  Benzolkem  der  beiden  Seitenketten  bedingt  ist.    Sie  liefern  beide  bei  anhalten- 

^^r  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsaure  die  zwei  isomeren  Dicarbon- 

^^ren,  von  denen  die  eine  die  Terephtalsaure  ist,  die  zweite  von  Fittig  Isophtal- 

^Ure  genannt  wurde.     Da  nun  durch  Kochen  mit  verdùnnter  Salpetersaure  in  alien 

^^ornatischen  Kohlenwasserstofifen,  welche  zwei  Alkoholradicale  enthalten,  nur  eins 

^^ydirt  wird  ^) ,  so  ersehen  wir  hieraus ,  dass  im  Organismus  die  schwàchere  Ein- 

^^kung  stattgefunden  hat,   und  dass,    sobald  die  Gruppe  CO— OH  im  Molekiil 

^orhanden  ist,  eine  Paarung  mit  Glycocoll  stattfindet.    Es  wàre  feraer  von  Interesse, 

•^  eruiren,  ob  in  den  dem  Xylol  homologen  Kohlenwasserstofifen,  wo  in  den  zwei 

^s  Seitenketten  vorhandenen  Alkohobradicalen  der  Gehalt  an  Kohlenstoff  verschieden 

^^,  stets  die  mit  dem  hòheren  Kohlenstofifgehalte  zu  Carboxyl  oxydirt  werde,  wie 

•  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersaure  der  Fall  ist.    Versuche,  die  ich  nach  dieser 

^chtung  hin  mit  dem  Cymol  (Methyl-Propylbenzol)  angestellt  habe,  scheiterten  an 

r  geringen  Quantitàt  des  mir  zu  Gebote  stehenden  Materials.     Eine  Wiederholung 

^   Versuches  mit  dem   durch  Erhitzen  des  Camphers  mit  Chlorzink  leichter    zu 

?chafFenden  /3- Cymol   wird  wahrscheinlich  eher  zum  Ziele  fiihren.      Nach  dem 

rangehenden  mùsste  man  auch  erwarten,  dass  die  im  Organismus  gebildeten  oder 

1  zugefiihrten  der  Benzoésaure  homologen  Carbonsàuren: 

C.H,  {coOH  /^-Toluylsaure 

C«H^  <P*QQXT  Aethylbenzoèsàure 


-  TT   /CgH;      Propvlbenzoèsàure 
-•^4JCOOH 


(Cuminsaure) 


R.  Fittig   und    J.  Volguth,   Ann.   C-hem.    Pharm.    148,    1    und    R.    Fittig,    Ann. 
^harm.  153,  265  ff. 
R.  Fittig  und  J.  Konig,  Ann.  Chem.  Pharm.  144,  277. 


20  M.  V.  Nencki, 


im  Hame  als  die  entsprechenden  Hippursauren  erscheinen  werden.  Dies  ist  jed 
nur  fdr  das  erste  Glied,  die  /3-Toluylsaure,  mit  positivem  Resultate  von  Kraut 
wiesen  worden;  dagegen  hat  Kraut  gemeinschaftlich  mit  Hoffmann  die  Cuu 
saure  unverandert  im  Hame  wiedergefunden.  Versuche  mit  aromatischen  Sàt 
in  denen  noch  ein  Wasserstoff-  durch  ein  zweites  Alkoholradical  vertreten  und  de 
erstes  Glied  die  Mesitylensaure  : 

rcH, 

CeH^<CHa 
ICOOH 

wàre,  sind  bis  jetzt  nicht  angestellt  worden,  wenn  es  auch  wahrscheinlich  ist,  ( 
hier  ebenfalls  nur  eine  einfache  Paarung  mit  Glycocoll  stattfinden  wird. 

Nach  der  von  Kekulé  entwickelten  Theorie  kònnen  im  Benzol  QH^  je  ei 
zwei  oder  auch  mehr  Wasserstoffe  durch  die  Hydroxylgruppe  OH  vertreten  wer 
und  so  Substanzen  liefem,  die  als  Mono-,  Bi-  und  Trioxylderivate  des  Benzols 

trachtet  werden. 

rOH 
r  xj  /OH  CeH,|OH 

C.H5OH  ^«^MOH  (oh 

Phenol  2.  B.  Brenzcatechin  2.  B.  Pyrogallussaure. 

Jede  von  diesen  Substanzen  ist  der  Ausgangspunkt  tur  eine  Reihe  von  ^ 
bindungen,  die  durch  Vertretung  der  noch  iibrigen  Wasserstoffe  durch  Kohlenwas 
stoffe,  Alkohole,  Sàuren  u.  s.  w.  aus  den  verschiedenen  chemischen  Gruppen  j 
ableiten.  Es  werden  sowohl  hierdurch  wie  auch  durch  die  verschiedene  Stelli 
der  Seitenketten  zum  Benzolkern  zahlreiche  Isomerien  bedingt.  Im  Folgenden 
es  gestattet,  nur  so  weit  die  Theorie  zu  beriicksichtigen ,  als  es  fur  das  Verstànd; 
der  Modificationen  nòthig  ist,  die  solche  Verbindungen  im  Thierkòrper  erleiden. 

Wàhrend  im  Benzol  durch  Eintritt  dar  Carboxylgruppe  nur  eine  Benzoésa 
mòglich  ist,  haben  wir  im  Oxylbenzol  (Phenol)  drei  isomere  Sàuren,  nàmlich: 

Oxybenzoèsiiure, 
Paraoxybenzoesàure  und 
Salicylsiiure, 

TOH 
denen  alien  die  Permei:  C6H4^p^ ^jj  zukommt,  und  deren  Verschiedenheit 

durch  die  relative  Stelle  1:2,  1:3  oder  1  : 4,  die  die  beiden  Seitenketten  im  Ben 
kern  zu  cinander  haben,  bedingt  ist.  Bertagnini  ^  hat  zuerst  beobachtet,  dassa 
diese  aromatischen  Oxycarbonsam-en  sich  im  Thierkòrper  ebenso  wie  die  Benzoèsi 
und  deren  Homologe  verhalten.  Nach  Genuss  von  Salicylsàure  hat  er  im  H* 
Salicylursiiure  gefunden.  Seitdem  sind  noch  einige  Versuche  mit  den  vom  Ph( 
sich  ableitenden  Substanzen  angestellt  worden,  und  wir  dùrfen  schon  jetzt  mit  e 
gewissen  Wahrscheinlichkeit  iiber  das  Verhalten  der  iibrigen  Phenolderivate 
Organismus  uns  eine  Ansicht  bilden.  So  will  ich  hier  zunàchst  einen  von  mir 
gestellten  Versuch  anfiihreu,  durch  den  es  ervviesen  wurde,  dass  auch  Alkohole 
fetten  Reihe,  wenn  sie  im  Phenol  als  Seitenkette  enthalten  sind,  zu  Wasser 


0  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  97,  248. 
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Kohleùsaure  oxydirt  werden,  und  dass  diese  gebunden  aa  die  aromatische  Gruppe  die 
Paarung  mit  Glycocoll  eingeht.  Bekanntlich  zerfàllt  Salicin  durch  Einwirkung  von 
Emulsin  und  anderen  Fermenten  leicht  in  Dextrose  und  Saligenin. 


Le hm anni)  ^at  cine  Reihe  von  Versuchen  mit  Salicin  angestellt,  um  die 
Veranderung  dieses  Glucosids  im  Thierkòrper  zu  eruiren.  Die  geringen  Mengen  der 
genossenen  Substanz  (1.2  bis  1.8  g)  haben  ihn  wahrscheinlich  verhindert,  den 
richtigen  Sachverhalt  zu  constatiren.  Er  giebt  an,  danach  im  Harne  Salicyl- 
^'asserstofif  und  geringe  Mengen  von  Hippursaure  gefunden  zu  haben.  Spater  hat 
Or.  H.  Landerer*)  den  Ham  eines  Mannes,  der  durch  Zufall  ungefàhr  2  Quentchen 
Salicin  zu  deh  genommen  hatte,  untersucht.  Landerer  hat  darin  Saliretin  gefunden; 
indessen  die  Art  der  Untersuchung  war  hòchst  unzweckmàssig  (der  Harn  wurde  zur 
Syrupconsistenz  eingedampft,  mit  Weingeist  versetzt  und  mehrere  Stunden  mit  ver- 
diinnter  Schwefelsaure  digerirt),  so  dass  man  auf  jene  Angabe  kein  Gewicht  legen 
konnte.  MeinesWissens  sind  das  die  einzigen  dariiber  in  der  Literatur  verzeichneten 
Experimente,  und  die  in  den  Lehrbuchern  vorhandenen  Ai)gaben  diirften,  falls  sie 
i^icht  die  Wiederholung  der  Beobachtungen  von  Lehmann  sind,  auf  eigenen 
Combinationen  beruhen. 

Das  Saligenin  geht  durch  oxydirende  Agentien  leicht  in  Salicylaldehyd  und 
Salicylsaure  iiber.  Umgekehrt  wird  Salicylaldehyd  durch  Reduction  mit  Natrium- 
atnalgam  zu  Saligenin  ').  Das  ganze  Verhalten  weist  also  darauf  hin,  dass  wir  das 
^ligenin  als  einen  wahren  aromatischen  Alkohol  aufzufassen  haben,  d.  h.  von  den 
2^ei  darin  enthaltenen  Hydroxylgruppen  steht  die  eine  mit  dem  Kohlenstoff  des 
^nzolkems  in  directer  Bindung,  die  andere  dagegen  befindet  sich  in  dem  als 
Seitenkette  vorhandenen  Radicai,  und  ihr  Sauerstoflf  hàngt  an  dem  Kohlenstoff  dieser 
Seitenkette.  Das  Saligenin  ist  der  Methylalkohol  des  Phenols  und  verhàlt  sich  zu 
^esem  wie  der  Benzylalkohol  zum  Benzol. 

CflH.  C.Hs— OH 

Benzol  Phenol 

CjHj— CH,— OH  ^«^*  \  CH  — O  H 

Benzylalkohol  Oxybenzylalkohol 

(Saligenin) 

Frerichs  und  Wòhler  haben  gefunden,   dass  Bittermandelòl  den  Thierkòrper 

^k  Hippursaure   verlàsst.     Es  war  daher  auch   wahrscheinlich,   dass  Saligenin  zu 

Salicylsaure  oxydire  imd  dann  den  Organismus  als  Salicylursaure  verlasse.  —  Der 

^^rsuch  hat  die  Erwartung  bestatigt.  —  Das  zur  Verwendung  gekommene  Saligenin 

^^de  aus  dem  Salicin  durch  Gàhrung  mit  Emulsin  gewonnen  und  durch  wieder- 

^^Ite  Krystallisation  aus  Aether  oder  Benzol  in  vollkommen  reinem  Zustande  er- 

^ten.     Es  wurden  davon  zu  verschiedenen  Zeiten  tàglich   5  bis  7  g  in  kleinen 

'^ortionen  eingenommen.     Der  innerhalb  der  folgenden  48  Stunden  gelassene  Harn 

*)  Wagner's  HandwOrterbuch  der  Physiologie  2,  15. 

•)  Chem.  Centralblatt  v.  Jahre  1864,  S.  272. 

*)F.  Beilstein  u.  A.  Reinecke,  Annal.   d.  Ch.  u.   Pharm.  128.  179- 
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im  Ha  ir  ■ 
nur  iv.v  ' 
wiesi  !    ' 
siili  r^' 
in  'Il  ■ 
er-- 


.   _^-:.  Titutralen  Bleiacetats  versetzi,  se 

■:;  Srhwefelblei  hervorgebrach:  wi 

.:>ec!ÌMiie  eìngedampft  und  der  Syrjp 

^     ^.  i:. -iische  Filtrai,   nach  dem   Verdu: 

,    ^.si-rf.    uiìt  Aether    exirahin.      Eier   a: 

ti.  >'.  rup,  der  im  Vacuum  am  anderes 

...-■-•"  Jv:v<iallmasse  erslarrte.     Die  KristaiJ 
..liAioi  und  durch  wiederhohe   Kr^stallis 
:  •  .1  >iibsianz  fàrble  sich,  mii  Eisenchlii-rid 
.^,.    uii    Ivalium  gab   der  ausgelaugte    Riicks 
■:a<icj  von  Salzsiiure  einen  Niederschlair  von 
a^  s.Lv^i«.^tfhaItig. 
^    .fili   L^rvtsiilze  erhallenen  Sàure   ergab  Zahlei 
^■.  ..x*uie  iiouìigend  iibereinstimmen. 
X,  >^.^-'-  ^J"^i^  0-445^  g  CO2  und  0.0999  g  H,0. 
^  ^.. .  ^dbe-.i  bei  Verbrennung  mit  Xatronkaik  0.133 
lVn.vhnet  GefuDdon 

:.'>S     5  5  OS  55-S<J 

{^       0       4.01  5.11 

\        u       T.lJ^  T.40 

-i    ji.»i  !eiuon  iNiurc  wurde  uenau  l«ei    150'^  gelunder 

V  .'*«»A'>^*«  anzunehmvn.  das>  iia>  Saligenin   im  Crcpar 
.ii»vL  .it*.    ^.ìlyciHToll    i^cbundeii,   im    Harr.e    al<    Salic 

\  -istv^  !MÌi  SaliiTonin  òl'iers    wiederholt  u::»i  t'\^n  die 
,ì     v"    viowinniing  dor  Salioylur>àurc   :ùr  die  l»e>te  hah 
'^^  ^  .^    ^j^^...   j;ioich»    wiihri'iìd   vT  :::c<.immcl:  wird.  an;^e>auen 

•'*"^*    /.       .;^..^.  j,,ivN  man  ihn  mii  l»!ciakVtat  wrsc-in,    s»-  bekommi 
""  r   v*  .t'.'A'**   Sali^"vls;uiro.     /ur    rroiv.i:::'.!:  «ier  ':»ei«ìc:i  Sàur» 

^  »        ;  '  l  Axìis*hWoii  ìm  AothtT  bon ;::/!.  \:vA  ich  giani  «e,  tìass  diese 

s  .s*i*  NoitUsv'btijjon  doi  SalÌLvl>.iiirc  im  Lv.ftstrfm,  wie  es  Be 
'^^  ^^  ^^  ....       Vbv»t^  N'im  01  Sion  \\':>i:che.  «ior.   io'.:   :r.:i  Sa!i:;enìn 

*^^  .     j»^.  !,ini:\*  iKuuM-  doi   .Vus<v'':-cidu::s:   -ier  SaIiov'.i:rN.iure   — 

*  ^"      '       .,    u,.    M^UMi   rinnaluììo   —   ai^Ttàlio/.-:.     M.i..  k.-r.r.ie   hier  i 
^  .         s.V«'A*  Kuibu»^^«   dio  vloi  Ilari:    :.ao:.  Zv.MtJ   v-::   Eisenchlorid 

^'  ^.,,^. .      \^»h  haU*  in  Riioksiclì:    ti.ir.ìv.:'  i-oi  Wic^U-rhi 'Iv.tiì:  dos  ' 

^    "      ^   ^      V;«^^'V\vIu!1ì:  iionauo!    .'ii   :';-t::-:-o-    ^t>;:o:::  \::A  will  in  F 
^  .^      ,'■.,  tu".\  Pala   nìiuì'.oi^-:-. 

^,     ., wijixK-ii  \:\  liu'i  r.'::io:u'r   —    iu'  or>:o   M..':.:o::>  um   0 

^4  ■  ■■•■ 

X-      »  >i    \ìvtsN  -      n,ii'ì:i:.  ::':  *i:v*  1^\:<.-  \    :'\:  .'.w'.wr.  \\\v.,  o:::ì;c 
\l   »,'...".  danav'li  nalun  l'a'i    ^^■..lN^^•:\    U.ì::.    :\..*'.:  ^/.>a:z   wr.  Ei< 
.     v^,v  ^ubvMii:   an       Pio   F.ìi:-;:'c    ^\à\\^::^    -U'-    i:a:-v::   l^^-on.lon 
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auch  am  dritten  Tage  bis  etwa  4  Uhr  Nachmittags,  wo  die  Reaction  eine  mehr 
schmutzig  violette  Farbe  annahm.  Um  9  Uhr  Abends  desselben  Tages  wurde  der 
Harn  durch  Eisenchlorid  nicht  mehr  gefàrbt.  Es  dauerte  also  die  Ausscheidung  der 
Salicylursaure  von  8V2  Uhr  Abends  des  ersten  bis  etwa  4  Uhr  Nachmittags  des  dritten 
Versuchstages,  im  Ganzen  iiber  43  Stunden.  Es  ist  klar,  dass  solche  Thatsachen 
bei  etwaigen  quantitativen  Bestimmungen  zu  beriicksichtigen  sind,  da  sie,  falls  der 
Ham  nur  von  den  folgenden  24  Stunden  untersucht  wird,  eine  nicht  unerhebliche 
Fehlerquelle  ausmachen  miissen.     Dass  die  der  Salicylsaure  homologe  Kresotinsaure 

[OH 

Cj  H3  \  C  Ha 

le  O—OH 
keiner  Oxydation  im  Thierkòrper  unterworfen  ist,  sondem  nach  Analogie  der 
Toluylsaure  als  entsprechende  Glycocollverbindung  ausgeschieden  wird,  unterliegt 
^ohl  keinem  Zweifel,  da  ja  auch  die  der  Kresotinsaure  isomere,  nur  durch  die 
Stellung  der  Methylgruppe,  die  in  der  letzten  Sàure  den  H  des  Hydroxyls  vertritt, 
verschiedene  Anissaure  im  Harne  als  Anisursaure  erscheint^).  Dagegen  ist  es 
unwahrscheinlich,  dass  die  wahren  Homologen  des  Phenols: 

Kresol  CeH^  {^^    und 
Phlorol  CeH^  1^^ 

einer  Oxydation  unterworfen  werden.  Das  Kresol  wird  beim  Behandeln  mit  chrom- 
saurem  Kalium  und  Schwefelsaure  zu  Phloron;  das  Thyraol  (Methyl-propyl-phenol) 
liefert  bei  àhnlicher  Oxydation  das  ThymoiI,  Kòrper,  die  wenig  bekannt  sind,  und 
die  von  Kekulé^)  als  wahrscheinliche  Homologe  des  Chinons  aufgefasst  werden. 
Man  kann  sich  auch  kein  Urtheil  eriauben  ùber  das  Verhalten  der  Anisole.  Sie 
sind  bekanntlich  durch  ihre  Bestàndigkeit  gegen  oxydirende  Agentien  ausgezeichnet, 
und  Versuche  nach  dieser  Richtung  hin  wùrden  \àelleicht  manchen  wichtigen 
Aufschluss  sowohl  in  rein  chemischer  als  wie  auch  physiologischer  Beziehung  zur 
Folge  haben. 

Von  denjenigen  aromatischen  Sàuren,  die  eine  an  Kohlenstoflf  reichere  Seiten- 
kette  enthalten,  wurden  nur  wenige  dem  Versuche  unterworfen.  Schultzen  und 
Graebe^)  haben  nach  Einnehmen  von  Mandelsàure  gewòhnliche  Hippursaure  im 
Hame  gefunden.  Die  Mandelsàure  QHj — C2H:i0.t  ist  Phenylglycolsaure,  d.  h. 
Glycolsaure,  in  welcher  ein  H  durch  den  Benzolkern  CgHg  ersetzt  ist.  So  wird 
in  der  Phenylglycolsaure  und  der  ihr  homologen  Phenylmilchsàure  durch  Ein- 
vvirkung  von  Bromwasserstoflf  der  alkoholische  Wasserrest  (àhnlich  wie  in  der 
Milchsaure  selbst)  durch  Brom  ersetzt.  Wird  die  so  entstandene  Phenylbromessig- 
saure:  QH5 — CHBrCOOH,  in  alkoholischer  Lòsung  mit  Natriumamalgam  be- 
handelt,    so    geht   sie  in  die  a  -  Toluylsaure   (Phenylessigsaure)  ùber*).     Auch    die 


*)  Schultzen  und  Graebe  a.  a.  O.,  S.  3. 

*)  Kekulé,  Lehrbuch  der  org.  Chem.  3,  146. 

•)  Schultzen  und  Graebe  a.  a.  O.,  S.  4. 

*)  C.  Glaser  und  B.  Radziszewski.  Zeitschrift  fur  Chem.  N.  F.,  4,  140.. 
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Zimmtsaure  erscheint  im  Ham  als  gewòhnliche  Hippursaure  (vergi.  Erdmann  und 
Marchand*)  wieder.  Sie  gehòrt  zu  den  luckenhaften  Sàuren  und  ist  ihrer  Bildung 
sowie  ihren  Eigenschaflen  nach  als  Phenylacrylsaure  anzusehen,  in  welcher  der 
Acrylsaurerest  noch  alle  den  Sàuren  der  Oelsaurereihe  eigenthiimlichen  Eigenschaflen 
zeigt.  Wàhrend  die  Acrylsaure  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Ameisensaure  und 
Essigsaure  zerfàllt,  liefert  die  Zimmtsaure  bei  àhnlicher  Behandlung  Benzoesaure  und 

Essigsaure. 

CgH,0,  4-  H,0  =  HCO.H  +  C,H,0,  +  H, 
Acrylsaure        Ameisensaure      Essigsaure 
C.HjC,H,0,  +  2H,0  =  C.HaCO.H  +  C,H,0,  +  H, 
Phenylacrylsaure  Benzoèsàure  Essigsaure. 

Die  Phenylacrylsaure  nimmt  femer  nach  den  Untersuchungen  von  Erlen- 
meyer  und  Schmidt,  wie  die  Acrylsaure  selbst,  durch  Addition  noch  H,  oder  Br, 
auf,  und  bildet  die  Hydrozimmtsaure,  die  man  dem  entsprechend  als  Phenylpropion- 
saiu'e  bezeichnet.  Es  ist  demnach  auch  hier  anzunehmen,  dass  sor^ohl  die  Sàuren 
der  Milchsàurereihe  wie  die  wasserstoftàrmeren  luckenhaften  Sàuren: 

Acrylsaure  Cg  H4  O, 

Crotonsàure  C4  H,  O, 

Angelicasaure  QHgO, 

Brenzterebinsaure  C^HioO, 


Hypogàsàure  C^^  H^q  O, 

Oelsaure  CieHg^O, 

falls  ein  H  derselben  durch  den  Benzolrest  CflHs  vertreten  ist,  im  Thierkòrper 
oxydirt  und  als  Hippursaure  ausgeschieden  werden.  Die  hierher  gehòrigen  Sub- 
stanzen  sind  nur  zum  Theil  bekannt;  indessen  ist  es  mòglich,  synthetisch  durch 
Einwirkung  von  Chloriden  der  Essigsàurereihe  auf  die  aromatischen  Aldehyde  die 
entsprechenden  Phenylverbindungen  der  Oelsauregruppe  darzustellen.  So  haben 
neuerdings  Fittig^)  imd  Bieber  durch  Erhitzen  von  gleichen  Gewichtstheilen 
Bittermandelòl  und  Butyrylchlorid  in  zugeschmolzenem  Rohr  auf  130<>  die  Phenyl- 
angelicasàure  erhalten.  Die  Annahme,  dass  auch  die  kohlenstofifreicheren  aromatischen 
Oxysàuren  ein  der  Zimmtsaure  analoges  Verhalten  haben,  ist  jedenfalls  berechtigt, 
wenn  auch  bis  jetzt  keine  Untersuchungen  dariiber  vorHegen.  Es  ist  wahrscheinlich, 
dass  die  durch  anhaltendes  Kochen  mit  concentrirter  KaUlauge  aus  dem  Cumarin 
gewonnene  Cumarsàure  den  Thierkòrper  als  Salicylursaure  verlassen  wird.  Die 
Cumarsàure  zerfàllt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Salicylsàure,  Essigsaure  und 
Wasserstoflf. 

C.H.  {8.H.O.  +  2  H.0  =  C.H,  {g^_oH  +  C.H,0.  +  H.. 
ein  Vorgang,  der  der  Oxydation  der  Zimmtsaure   vollig  analog  ist.   Sie  geht  femer 
unter  Aufnahme    von  2  H    in    die   Hydrocumarsàure  (Melilotsaure)    iiber   und    ist 
demnach  die  Oxyphenylacrylsàure,   wàhrend  man  die  Melilotsaure   als  Oryphenyl- 


*)  Journal  fùr  praktische  Chemie  36,  307. 
■)  AiMial.  der  Chem.  u.  Pharm.  153,  358. 
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prapionsiiue  be^dchnea  kann.  Es  wàre  sehr  wunschcnswerth,  geiade  mit  Cumar- 
Qur?  Veisuche  an  Thieren  anzustelleo,  da  das  Cumarin,  welches  maa  als  Anhydrid 
<fe  Cumarsaure  autìtassen  kònnte,  dea  Organismus  unverandert  passìrt. 

VoQ  besonderem  Interesse  ist  das  Yerhalten  der  Chinasaure,  die  nach  den 
Versucben  von  Lau temano  dea  Kòrper  als  Hìppursaune  verlàsst.  Die  ConstitutioD 
<Iicser  Substanz  ist  noch  nicht  genùgend  festgesteUt.  Graebe,  der  als  das  eigentliche 
Weseo  «jer  aromatischen  Verbindungen  nicht  die  abwechselnd  eiofache  uod  doppelte 
BinduBg  der  sechs  Kohlenstoffatome  unter  einander,  sondem  das  ringfórmige 
ZusammeoJiaiigea  derselben  ansieht,  stellt  die  Formel  der  Chinasaure  a!s  ^^  CgH; 
iOH)^  (COjH)  auf.  Yon  den  24  Verwandtschaftseioheiten  der  6  Kohlenstoffatome 
ito  Bcn»*>lkem  stunden  demnacb  nur  1 2  in  einfacher  Bindung  uoter  einander.  Die 
ftbcigai  12  wòrden  durch  Wasserstoff,  Hydroiyl  und  Carboxyl,  wie  es  die  Formel 
JQgt  vertreten.  Die  Verandemng,  die  die  Chinasaure  im  Organismus  erleidet,  ist 
msofern  ioteressant,  als  hier  die  Umwandlung  zur  Benzoesaure  auf  einer  Reduction 
teìilil  Man  bat  bei  mehreren  physiologischen  Vorgangen  nicht  bloss  Oxydation, 
sondem  auch  Synthesen  und  Reductionen  zu  beobachten.  Eier  Ort  des  Vorganges 
albst  uud  die  Art,  wie  liiese  Umsetzungen  ver  sich  gehen,  ist  uns  voUstandig 
ttabekanat  Man  ersieht  aber,  von  wie  hoher  Wichtigkeit  die  Kenatniss  dieser 
Pwctsae  ist,  und  wie  unzulàssig  alle  Berechnungea  sind,  die  nur  auf  den  letzten 
Stoffiaasalzproducten  beruhen. 

Wìr  haben  bis  jetzt  nur  diejenigen  aromatischen  Sàuren  der  Betrachtung 
en,  in  deoen  die  CO — OH-Gruppe  einmal  enthalten  ist.  Es  ist  aber  klar, 
!  sammtlichen  6  Wasserstoffe  des  B^nzoikerns  durch  saure  Seiteoketten  ver- 
^  werden  kònnen  und  so  zwei-  oder  mehrbasische  Sauren  liefern.  Mit  der 
hitficr  gehòrenden  zweibasi^chen  Phtalsàure  haben  Schultzeo  und  Graebe 
'«nuche  angestellt,  Sie  geben  an,  im  Aetherextract  des  Hames  eine  schwer  in 
^J^en  zu  erhaltende,  in  Wasser  ungemein  lòslìche  stickstoffhaltige  Sàure 
S^den  zu  haben,  jedoch  in  so  geringer  Menge,  da  ss  es  nicht  gelaog,  eine  zur 
^Ifse  ausTeichende  Menge  reiner  Substanz  zu  erhalten.  Ich  habe  die  Yersuche 
^Menschen  wiederholt^  gleichfalls  mit  negativem  Resultate.  Bei  Hundeo  dagegen, 
^  Bchon  nach  Fiittening  mit  Benzoesaure  relativ  nur  sehr  geringe  Meogen  derselben 
^  Hìppursaure  ausscheiden  {ich  habe  wiederholt  beobachtet,  dass  grosse  Hunde 
^'^  etwa  40  kg  Korpergewicht  schon  nach  Futterung  mit  1  g  benzoésaurem 
^4tnm  neben  Hìppursaure  im  Harne  auch  unverànderte  Benzoesaure  hatten)>  ist  es 
sàrgeiungea^  Phtalsàure  unverandert  aus  dem  Harne  darzustelleo, 

Einem  Hunde  von  8  kg  Korpergewicht  wurde  innerhalb  24  Stunden  in 
*^  PortioDen  1.5  g  reine  aus  Naphtalin  dargestellte  Phtalsàure  eingegeben* 
*^  io  den  folgenden  24  Stunden  gelasseue  Hartì  wurde  jedesmal  frisch  mit 
^^sischem  Bleiacetat  gefàllt  und  der  Niederschlag  filtrirt,  ausgewaschen  uod  mit 
*^S2crIegt  Aus  dem  Schwefelbleifiltrate  schieden  sich  beira  Eindampfen  Krystalle 
^  àk  auf  dem  Filter  gesammelt,  abgepresst  und  durch  Kochen  mit  Thierkohle 
^  àtm  anhaftenden  Farbstoffe  be£reit  wurden.  Die  Substanz  kr}*stallisirte  aus 
"^^  wasserìger  Losuog  in  kleinen  isolirten,  vierseitigen  Tafeln  uod  reagirte  sauer; 
^^  Cllìhen  mit  Kalium  entwickelte  sie  den  Geruch  nach  Benzo!  und  war  stickstoff- 
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frei.  —  Ihr  Schmelzpunkt  war  bei  180  bis  185",  auch  batte  sia  den  fur  die  Phtal— 
saure  charakteristiscben  Geschmack.  Es  unterliegt  demnacb  keinem  Zweifel,  das: — ^ 
ich  die  unverànderte  Substanz  aus  dem  Harne  erhalte  habe.  Jedenfalls  ist  durcL*.  h 
diesen  Versuch  bewiesen  worden,  dass  auch  die  zweibasischen  aromatischen  Carbon-  -a- 
siiuren  ira  Thierkorper  nicht  angegriflfen  werden.  Es  ist  auch  wahrscheinlich,  dass-.^ss 
sie  sich  mit  Glycocoll  verbinden,  da  ich  aus  Menschenharn  keine  Phtalsaiire  nacl*'^h 
Genuss  von  etwa  2.0  g  erhalten  konnte.  Versuche  mit  der  in  Wasser  unlòs  -s^s- 
lichen  Terephtalsaure  wiirden  vielleicht  leichter  zum  Ziele  fiihren,  da  die  Isolirun^  -«ig 
der  im  Kòrper  gebildeten  Terephtalsaure  aus  dem  Ham  nicht  so  schwierig  seir  m-'w. 
diirfte.  Die  iibrigen  drei-  und  mehrbasischen  Beazolcarbonsàuren  sind  erst  in  de^^  ei 
letzten  Zcit  durch  die  schònen  Untersuchungen  von  Baeyer  iiber  die  Mellithsaur-r^^ -k 
bekannt  geworden.  Es  muss  daher  auch  ferneren  Versuchen  vorbehalten  bleibecM^  -=?d 
zu  entscheiden,  inwiefern  Sàuren  von  der  folgenden  Constitution  : 

C«H3(COOH)3  CflH,(COOH),        oder        Ce(COOH). 

Triniesinsàure  Pyromellithsàure  Mellithsàure 

im  Organismus  sich  mit  Glycocoll  verbinden  oder,  nachdem  durch  den  Eintritt  vo^ri^^oi 
vielen  Seitenketten  die  Bestàndigkeit  des  Benzolringes  gelockert  worden  ist,  eine^  .Mnei 
weiteren  Zerstòrung  unterworfen  werden. 

Ueber   das  Verhalten  der  aromatischen   Amidosauren    im  Organismus   liege^^  en 
bis  jetzt  keine  Untersuchungen  vor.     Bekanntlich  ist  das  Tyrosin   ein  Spaltungs  ""^s- 
product  der  Albuminate  und  ein  normal  im  Organismus  und  bei  vielen  pathologisch^^i^en 
Processen    vorkommender    Kòrper,    eine    aromatische    Substanz,    die    man    ihre   =—=111 
Verhalten  nach  als  eine  Amidosàure  auffassen  kann,  wenn   auch  ihre  Constitutic       jd 
trotz  sehr  zahlreichen,  von  verschiedenen  Chemikern  darauf  gerichteten  Versucha^^n 
bis  jetzt  nicht  festgestellt  worden   ist.      So   zerfàllt   das  Tyrosin   àhnlich   wie  (^fc-ie 
anderen    Amidosauren    bei    der    trockenen   Destillation    in  Kohlensaure   und   eÌ3Kne 

i^midbase: 

C,H,(NHj)OOH  =  C.Hj— NHe  -j-  CO, 
Alanin  Aethylamin 

C,I1„N03     =     CelInNO  +  CO, 
Tyrosin  Aethyloxyphenylamin 

(Die  Base  von  Schmidt  und  Nasse.) 
Spàter  hat  Barth  durch  Schmclzen  des  Tyrosins  mit  Kalihydrat  als  Oxydatior^  ^' 
{)r(»ducte  des  Tyrosins  beobachtet:  Ammoniak,  Essigsaure  und  Paraoxybenzoesaurr^  ^  * 
C«H,jNO,  +  H,0  -f  O  =  CylIeOa  +  C,H,0,  +  NH«. 
Barth  hielt  es  nach  dieser  Entdeckung  fiir  wahrscheinlich,  dass  das  Tyro^s^  1^ 
ein  einfaches  Derivat  der  Amidoparaoxybenzoèsàure  sei: 

Amidoparaoxybenzoèsàure  Tyrosin. 

Dass  indessen  die  Aethylamingruppe  nicht  im  Benzolkern  des  Tyrosins  enthalt^^^ 
ist,  wurde   wahrscheinlich  nach  dem  Versuche  von  Hiifner,  welcher  zeigte, 
das  Tyrosin    beim    Erhitzen   mit    Jodwasserstoff   nicht   in  Aethylamin,   sondern 
Ammoniak  gespalten  werde.     Die  von  Hiifner  ausgesprochene  Vermuthung,  da    -^^ 
das  Tyrosin    eine    Amidophloretinsàure    sei,    konnte   bis  jetzt   nicht   experiment^^^ 
bewiesen  werden,  da  es  noch  nicht  gelungen  ist,  eine  Mononitrophloretinsaure  òsic:::^ 
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tustelleo,  aus  der  dann  cine  Amidosaure  hàtte  gebikiet  werden  kònnen.     Idi  habe 

ginnefnschaftlich   mit   Dr.  Schullzen    Fiitterungsversuche    mit  Tyrosin    angestellt, 

unii  ìr\  einer  ausfiihrlicheren  AbhandluDg  werden  wir  demnachst  die  dabeì  errielten 

Resuìtaie  veròifentlichen.     Hier  will  ich  den  Punkt  nur  so  weit  beriihren,  als  es  in 

Bcwg  àuf  die  aromatische  Gruppe  im  Molekul  dieses  Kòrpers  von  Interesse  ist.    So 

hahen  wir  gefuoden^  dass  bei  Huaden  nach  Fùtterung  sclbst  mit  grossen  Mengen 

Tyn»Ds    (jog   am    Tage)    im    Harne     weder    Hippursaure    ooch    irgend    eine 

aromafehc  Carbonsaure  erscheint.     E^agegen  haben   wir  sowobi  in  den  Fàces  als 

auch  im  Hame  grosse  Mengen  der   unveranderlen  Substanz  gefundcn,     Dieses  Ver- 

hallcn  stìmmt  mit  dera  der  Hippursaure.  welcbe  ebenfalls  unverandert  ausgeschieden 

wird,  iibcrein;    aticb    zeigt    der    Mangel    irgend    eines    aromatischen  Zersetzungs- 

JTfxitìctcs  deutlich,  dass  die  normal  im  liamc  vorkomraende  Hippursaure  oicht  von 

de  im  Eiwdss  als  Tyrosin  entbalteneo  aromatischen  Gruppe  abstammen  kann» 

Dass  nicht  alle  aromatischen  Sàuren  im  Organìsmus  die  Paarung  mit  Glycocoll 

oogehcn,  haben  wir  scboo  f^ben  geìegentlich  der  Cuminsaure  geschen.  —   Kraut 

to  nach  Einnebmen  dieser  Saure  sie  unverandert  im  Harne  gefunden.     Aehnliches 

Vcrhalten  zeigle  auch  die  kiirzUch  von  A*  W.  Hofmann  *)  dargesteUte  Menapht- 

oirlsàure;     nach    Einnebmen    von   1*5  g    reiner    Substanz,    die    ich     der    Giite 

•l«s  Hemii  Prof.  A,W.  Hofmann  verdanke,  wurde  der  in  den  folgenden  24  Stunden 

litiaaajjje  Haro  genau    nach  der  oben  gelegentJicb  der  Salicylursaure  angegcbenen 

Mcthwle  behandelt     Der  abdestillirte  Aether  hinterliess  eine   saure  Flussigkeit.  die 

^  m  einem  aus  langea   Nadeln  bestehenden  Krystallbrei  erstarrte;  die  auch  in 

^«issem  Wasser  schwer  lòslichen  Kryslalle  wurden  in  dasBarytsalz  verwaudelt  und 

^' *  *^  l^saure  zerselzt.     Die  Saure  beim   Gliihen    mit    Kalium   roch  deutlich  nach 

in    und    war  stickstofffrei ,    ihr  Schmelzpunkt   war    genaii   lóo**.      Es  war 

'icainach  die  unverànderte  Menaphtoxylsaure,  die  ich  aus  dem  Harne  gewonnen  batte. 

WesesVcrhalten  der  beiden  Sàuren  ist  jedenfalls  auffallend,  da  weder  die  Constitution  der 

♦-uminsiure  noch  etwa  die  dichtere  Aneinanderlagerung  der  Kohlensioffatome  in  der 

^^uptkette  der  Naphtylcarbonsaure  eioe  geniigende  Erklàrung  dafOr  abgeben, 

Es  ist  wohl  denkbar,  dass  die  Anhaufung  von  vielen  Seitenketten  im  Benzolkern 

^  gufwìssen  aromatischen  Sauren  die  Paarung  mit  dem  Glycocoll  im  Orgauismus 

Mal.    So  wird  z.  B.  nach  den  Versuchen  von  Bertagnini^)  die  Camphersaure 

^wtcràfldert  ausgeschieden,  wenn  man  auch  mit  Sicherheit  annehmen   kann,  dass 

*^^^  4  Sauerstoffatome  in  Form  von  Carboxyien  in  der  Camphersaure  enihalten  sin<l, 

«B<1  dass  ihr  die  Formel 

^„    «CO^OH 

itìkommt^, 

Auch  die  Gallussaure,  die  man  als  Bioxysalicylsaure  auflassen  kann, 


^^^^  tiOTcrandert  ausgeschieden. 


C  H  K*-*^>» 

•^^«HQO— OH 


')  Berìdite  der  deutsch.  cbein«  Gesellsch.  zu  Berlin  1 ,  38. 

*)  Ann.  d.  CbeiD.  u.  Fhann.  97,  248  ff. 

^Victor  Mejrer,   Berichte  der  deutschcn  ehem.   Gcsellschaft  zu  Berlin  3,  iKi. 
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Wenn  wir  nun  in  Kurzem  die  vorliegenden  Thatsachen  zusammenfassen,  so 
lassen  sich  folgende  Gesetze  fiir  das  Verhalten  der  aromatischen  Verbindimgen 
ableiten  : 

1.  In  alien  aromatischen  Substanzen,  die  eine  oder  mehrere  kohlenstofifhaltige 
Seitenketten  enthalten,  wird  der  Benzolkem  im  Organismus  nicht  angegriffen. 

2.  Wird  im  Benzolkem  neben  der  kohlenstoffhaltigen  Seitenkette  noch  ein 
zweiter  H  durch  CI,  NOj  oder  OH  vertreten,  so  ist  das  Verhalten  der  so  entstan- 
denen  Sàuren  der  nicht  substituirten  Verbindung  gleich. 

3.  Nur  die  Substanzen,  die  eine  kohlenstoffhaltige  Seitenkette  enthalten,  werden 
als  Hippursaure  ausgeschieden;  in  denen,  die  zwei  kohlenstofifhaltige  Seitenketten  ent- 
halten,  wird  nur  eine  zu  C  O — OH  oxydirt,  und  falls  die  CO — OH-Gruppe  schon  darin 
vorhanden  ist,  findet  nur  eine  einfache  Paanmg  mit  Glycocoll  statt.  Da  die 
Richtigkeit  dieser  Sàtze  sowohl  in  rein  theoretischer  als  auch  physiologischer  Hinsicht 
von  hohem  Interesse  ist,  so  sei  es  gestattet,  auf  die  widersprechenden  Behauptungen 
von  Meissner  und  Shepard  mit  einigen  Worten  einzugehen. 

Meissner  und  Shepard  ^  geben  an,  dass  nach  Einnehmen  von  Benzoésaure 
im  Speichel,  Schweiss  und  im  Ham  Bemsteinsaure  von  ihnen  iiber  die  Norm 
vermehrt  gefiinden  wurde,  und  dieser  Befund  wird  nun  so  gedeutet,  dass  die  Benzoé- 
saure im  Thierkòrper  zu  Bemsteinsaure  oxydirt  werde.  Nach  Genuss  von  7.6  g 
Benzoésaure  (S.  31)  war  im  Harne  nur  Hippursaure,  dagegen  im  Speichel  Benzoé- 
saure und  Bemsteinsaure  vorhanden.  Die  aus  dem  Harae  erhaltene  Hippursaure 
betrug  8.02  g;  es  fehlten  demnach  2.65  g  Hippursaure,  welche  beinahe  2.5  g 
Benzoésaure  entsprechen,  da  7.6  g  Benzoésaure  =  11.15  g  Hippursaure  sind.  Die 
fehlenden  2.0  g  Benzoésaure  wurden  nun  nach  Meissner  und  Shepard  zu 
Bemsteinsaure.  Um  ihre  Annahme  auch  chemisch  zu  verificiren,  haben  sie  Benzoé- 
saure mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsaure  behandelt,  und  nach  beendigter  Reaction 
eine  im  Aether  wenig  lòsliche  Sàure  erhalten,  die  sie  als  Bemsteinsaure  bezeichnen. 
Dass  immer  nur  geringe  Mengen  der  Sàure  gewonnen  wurden,  erklàren  die 
genannten  Autoren  in  der  Weise,  dass  die  bei  der  Oxydation  der  Benzoésaure 
gebildete  Bemsteinsaure  selbst  welter  zerstòrt  worden  sei  —  eine  Erklàmng,  die 
immerhin  etwas  Aufifallendes  an  sich  hat,  da  ja  die  Bemsteinsaure  sich  durch 
Bestandigkeit  gegen  oxydirende  Agentien  auszeichnet.  Sie  wird  von  chlorsaurem 
Kali  und  Salzsàure  nicht  angegriflfen,  und  erst  beim  Eindampfen  zur  Trockne 
mit  Braunstein  und  Schwefelsaure  soli  sich  Essigsàiu-e  bilden  (Trommsdorf).  — 
Dass  die  von  Meissner  und  Shepard  erhaltene  Sàure  nicht  Bemsteinsaure,  sondem 
Phtalsàure  war,  ist  nach  den  Versuchen  von  Carius  hòchst  wahrscheinlich.  — 
Carius^)  hat  gelegentlich  seiner  „Neuen  Synthese  der  aromatischen  Sàuren*  als 
die  einzigen  Producte  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Benzoé- 
saure —  es  wurden  sowohl  Mangansuperoxyd,  Bleisuperoxyd,  als  auch  Chrom- 
saure  in  Anwendung  gebracht  —  Ameisensàure  und  Phtalsàure  erhalten, 
abgesehen    von    der    als    Zerstòrungsproduct    auftretenden    Kohlensàure.       Wenn 

*)  Untersuchungen  ùber  das  Entstehen  der  Hippursaure  im  thierischen  Organismus. 
Hannover  1866. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  148,  72. 
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denuudi  schon  aus  obigem  Grunde  die  Annahine,  dass  der  Organìsmus  Benzoesaure 
itt  Bernsteiasaure  umwandle,  unwahischeinUch  ist,  so  lassea  sìch  auch  manche 
lerq^ellen  fùr  die  quantitative  Bestimmung  Meissner's  und  Shepard's  nacli- 
;n,  Ich  habe  zu  wiederholten  Malen  beobachtet,  dass,  nachdem  ich  Saligenin 
ringenommen  batte,  die  Ausscheidung  der  Salicylorsaure  noch  iiber  40  Stunden 
tóiaucfte  ;  nnd  doch  ist  es  klar,  dass  die  Menge  der  ausgeschiedenen  Saure  mit 
imichmcnder  Zeit  nicbt  in  einfach  proportionaieoi,  sondcm  in  vici  rascherem 
Vcrhaltnisse  abnimmt.  Meissner  und  Shepard  baben  dagegen  fur  ihre  quanlita- 
tive  Bestimmung  den  Harn  ntir  v^n  11  Stunden  gesammelt,  und  es  liegt  die 
Vamuthung  nabe,  dass  hierin  die  Feblerquelle  —  abgesehen  von  den  durch  dea 
(>rganismus  nothwendig  bedingten  —  fur  das  Deficit  zu  suchen  ist;  auch  sprechen 
die  dasclbst  Ton  Marchand  angefuhrten  Zahlen  fur  meine  Vermuthung,  So  nahm 
ilarcband  im  Laufe  von  10  Tagen  30.0  g  Benzoesaure  zu  sich  und  schied  39.2  g 
Hippor^ure  aus,  acstatt  44^01  g,  die  zu  erwarten  waren  unter  der  Anoahme,  dass 
'iic  Bildung  der  Ilippursaure  im  Organìsmus  nach  der  Gleicbung 

'«rlaiift  Es  wurde  hier  alle  in  den  10  Versuchstagen  gebildete  Hippursaure  zur 
fetimmung  benutzt;  dem  entsprechend  ist  das  r^eticit  hier  auch  viel  kleiner  aus- 
geMen,  deon  es  betragt  nur  10.93  I^oc»,  wahrend  es  bei  Meissner  und  Shepard 
jS,i6  Proc.  ausmacht.  Will  man  a  ber  die  Weite  der  Feblergrenzen  bei  solchen 
feiimmungen  beriicksichtigen,  so  sind  die  Zahlen  von  Marchand  ausreichend,  um 
^  Bchauptung  zu  rechtfertigen ,  dass  die  Benzoesaure  im  Organismus  weder  zu 
^niteinsàure  noch  zu  irgend  einem    weiteren  Spaltungsproducte    oxydirt   werde. 

Die  Hippursaure  ist  ein  constanter  Bestan<ltbetl  des  Harns,  doch  ist  ihre  Menge 

^  Terschiedcnen  Thierclassen  verschieden.     Wahrend  sie  im  Harn  e  der  Ktihe  nach 

**"  qiiaalilativen  Versuchen  Siàdeler*s*)  nabezu  1.5  Proc,  betragt,  finden  sich  im 

uim  nur  Spuren.     Die  neueren  Angaben  iiber  die  Menge  der  tàglich  vom 

'-acQ  gebildeten  Hippursaure  f^illen  viel  geringer  aus,  als  es  Hallwachs, 
Weissmann  und  Bòdecker  gefunden  haben.  Nach  Bence  Jones  betragt  die 
•^eliche  Menge  0.25  bis  0.45 g.  —  Meissner  und  Shepard  baben  aus  dem 
"ànic  voQ  i4  Stunden  bei  kràfliger,  jedoch  nicht  ausschliesslicher  Fleischdiàt  nur 
^•"8  bis  0.1  g  Hippursaure  erhalten.  Mit  der  Menge  der  normal  ausgeschiedenen 
^^^  scheìot  auch  die  nach  Zufuhr  von  Benzoesaure  vermehrte  Hippursaure- 
*Q54chtidung  in  ziemlich  eìnfachera  Verhàitnisse  zu  stehen.  —  Grosse  Hunde  scheiden 
^<in  nach  Futterung  mit  1.0  g  Benzoesaure  neben  Hippursaure  auch  uoverànderte 
wjiioctiure  aus.  Die  Angabe  von  Duchek,  ein  Mensch  kònne  nicht  mehr  als 
••^^  feizocsaure  taglich  in  Hippursaure  umwandeln,  ist  entschieden  unrichtig  und 
°^^  iJire  hinlangliche  Widerlegung  in  den  oben  citirten  Zahlen  von  Meissner  und 
^"«pard  gefuoden,  Bestimmungen,  die  ich  am  Menschen  auszufubrea  Gelegenheit 
baben  noch  hòbere  Zahlen  ergeben.  Einem  Manne,  der  auf  der  biesigen 
lischen  KJinik  an  Lungenemphysem  behandelt  wurde,  sonst  aber  in  gesundem 

*^<ìe  sich  beiand,  wurden  2  Tage    hinter  einander   15.0  g  Nalrum  beozoicum 


I  G.  Stidcler»  Ann-  à,  Chem.  u.  Pbarm,  77,  17. 
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prò  die  verordnet.  Der  von  mir  auf  Hippursaure  untersuchte  Harn  wurde  jedesma 
frisch  mit  geringen  Quantitaten  Bleizuckerlòsimg  versetzt,  die  in  24  Stunden  gè 
lassene  Menge  filtrìrt  und  auf  dem  Wasserbade  abgedampft  und  der  Riickstand  mi 
Alkohol  ausgezogen.  Nach  Verdunstung  der  alkoholischen  Lòsung  wurde  die 
Hippursaure  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  gefàllt,  auf  dem  Filter  gesammelt  und  mi 
kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Die  Krystalle  unter  dem  Mikroskope  bestanden  nui 
aus  rhombischen  Prismen  —  eine  fiir  die  Hippursaure  sehr  charakteristische  Form.  — 
Auch  am  zweiten  Tage  habe  ich  nur  Hippursaure  aus  dem  Harne  erhalten.  Ej 
wurde  nun  der  Gebrauch  von  Natrum  benzoicum  einige  Tage  ausgesetzt,  dam 
wurden  20.0  g  prò  die  in  kleinen  Dosen  verordnet  Es  traten  leichte  Stòrungei 
des  Wohlbefindens  und  Uebelkeit,  jedoch  ohne  Erbrechen,  ein.  Die  aus  dem  Hamc 
nach  gleichem  Verfahren  erhaltenen  Krystalle  bestanden  zum  gròssten  Theil  au! 
Hippursaure;  jedoch  waren  daneben  auch  Blàttchen  und  Schiippchen  von  Benzoe 
saure  vorhanden.  Ich  balte  bei  der  so  verschiedenen  Krystallform  der  beider 
Substanzen  die  mikroskopische  Untersuchung  fùr  vollstàndig  geniigend;  auch  hatt( 
jedesmal  Herr  Dr.  Schultzen,  der  in  Sachen  der  Hippursaure  sehr  competent  ist 
die  Giite,  sich  die  Pràparate  anzusehen  und  meinen  Befund  zu  bestatigen.  Es  lieg 
demnach  fiir  den  vorliegenden  Fall  die  Grenze  fiir  die  Hippursàurebildung  nacl 
Zufuhr  von  12  bis  16  g  Benzoesàure  innerhalb  24  Stunden. 

Die  Menge  der  nach  Einnahme  von  Benzoesàure  ausgeschiedenen  EKppursaure 
ist  ein  Maass  fiir  die  Menge  des  im  Kreislaufe  vorhandenen  Glycocolls,  der  bei  nich 
Vorhandensein  des  aromatischen  Bestandtheils  den  Organismus  als  Harnstoff  verlàsst  *) 
Hiermit  slehen  auch  in  Einklang  die  Angaben  der  verschiedenen  Autoren,  wonacb 
sich  die  tàgliche  Ausscheidung  des  Harnstoffs  und  der  Hippursaure  gegenseitig 
bedingen. 

Dass  alle  Versuche,  die  direct  darauf  gerichtet  waren,  die  Abnahme  der  Harn- 
stoffausscheidung  nach  Zufuhr  von  Benzoesàure  zu  beweisen,  nicht  zum  Ziele  fuhrten 
ist  leicht  erklàrlich  aus  der  Schwierigkeit,  den  menschlichen  Organismus  làngere  Zeit 
wie  dies  z.  B.  bei  Hunden  leicht  zu  erreichen  ist,  im  Stickstoffgleichgewicht  zu  er- 
halten, und  aus  dem  verschiedenen  N-gehalte  der  beiden  Substanzen.  Hunde  sind 
wie  ich  mich  ùberzeugt  habe,  fùr  derartige  Versuche  wegen  ihres  geringen  Vermògens 
Hippursaure  zu  bilden,  und  wegen  des  schàdlichen  Einflusses  der  Benzoesàure  voll- 
stàndig unbrauchbar.  —  Auch  glaube  ich,  dass  die  Notiz  von  Roussin,  wonach 
Arbeitspferde  mehr  Hippursaure  bilden  als  ruhende  Luxuspferde,  eine  nach  dem 
oben  Gesagten  (abgesehen  von  der  Verscliiedenheit  des  Ernàhrungsmaterials)  sehi 
einfache  Erklàrung  zulàsst.  Ein  Theil  der  wàhrend  der  Arbeit  gebildeten  Kohlen- 
saure  ist  sicher  aufRechnung  derjenigen  kohlenstofthaltigen  Verbindungen  zu  bringen 
die  die  aromatische  Gruppe  enthalten;  sie  wird  nun  abgespalten,  zu  Benzoesàure  oxydin 
und  als  Hippursaure  ausgeschieden.  Die  Stickstoffausscheidung  bleibt  sich  dabe 
gleich,  denn  wo  keine  Paarung  mit  Benzoesàure  stattfindet,  verlàsst  das  Glycin  der 
Kòrper  als  Harnstoff. 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlm  2,  566. 
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Die   grosse  Verbreitung  der   aromatischen  Kòrper  im  Pflanzem-eiche,   wo   sie 
aa.ineatlich  dem  Pflanzenfresser  als  Nahrung  dienen,  làsst  die  Annahme  berechtigt 
er-schcinen,  dass  auch  unter  normalen  Verhàltnissen  die  Benzoèsaure  nicht  die  einzige 
ax-omatische  Sàure  ist,  an  die  das  Glycocoll  gebunden  im  Harne  erscheint.    Anhalts- 
piiiikte  fìade  ich  auch  in  den  bekannten  Untersuchungen  Stàdeler's,  der  im  Menschen-, 
liauptsachlich  aber  im  Rinderharne  neben  Hippursaure  noch  andere  fliichtige  Ver- 
bi izidungen  gefunden  hat,  die  allem  Anscheine  nach  in  die  Gruppe  der  aromatischen 
SiJil)stanzen  gehòren.    Die  von  Stàdeler  seibst  ausgesprochene  Vermuthung,  dass  die 
groringen  Quantitaten  von  Phenol  (Carbolsaure),  die  regelmàssig  im  Harne  vorkommen, 
acuTdie  der  Salicylsaure  zugehòrigen  Verbindungen  zuriickzufùhren  wàren,  diirfte  nach 
dem,  was  ich  oben  iiber  Saligenin  mitgetheilt  habe,  etwas  zweifelhaft  werden.     Das 
Sa-licin  zerfaDt  im  Kòrper  in  Glucose  und  Saligenin,  welches  als  Salicylursaure  aus- 
g^eschieden  wird.    Dass  ein  Theil  der  SaHcylursaure  im  Harne  sich  leicht  in  Glycocoll 
urici  Salicylsaure  spaltet,  welche  letztere  bei  der  Destillation  mit  AlkaH  in  Phenol  und 
K^ohlensaure  zerfàllt,  ist  nicht  zu  bezweifehi.  —  Dies  war  jedoch  nicht  der  Gang  der 
S  t  adeler*schen  Untersuchung.  —  Dass  die   regelmàssig  im  Harne   vorkonamende 
Hippursaure  ihren  Ursprung  nicht  aus  dem  Eiweiss  der  Nahrung  ninmat,  ist  nach  dem 
ol>en  Gesagten  klar;  auch  wird  dies  wohl  von  Wenigen  bezweifelt.     Meissner  und 
Slxepard  in  ihrer  Untersuchung  iiber  den  Ursprung  der  Hippursaure  habendie  gròsste 
A^iisscheidung  derselben  nach  Fiitterung  mitHeu  und  Stroh  gefunden,  worauf  sie  die 
Cuticularsubstanz  der  Pflanzen,  „die  Rohfaser",  als  diejenige  bezeichneten,  die  zur 
Hippursàurebildung  verwendet  wird.    Neuerdings  hat  J.  Erdmann^)  durch  anhaltend 
\àjxges  Kochen  des  Tannenholzes  mit  séhr  verdiinnter  Essigsàure,  Extraction  mit  Wasser, 
Àlkohol  und  Aether  und  Trocknen  des  Riickstandes  einen  Kòrper  erhalten,  den  er 
Olycolignose  nennt,  und  als  dessen  Formel  durch  Analyse  (nach  Abzug  der  geriugen 
^lenge  Asche)  Cso  H^^  O21  gefunden  wurde.    Beim  Kochen  mit  verdiinnter  Salzsàure 
zerfàllt  sie  in  Traubenzucker  und  60  bis  65  Proc.  Rùckstand.    Wurde  die  Glycolignose 
mit  Kali  geschmolzen  bis  zum  Aufhòren  der  Gasent wickelung,  die  Schmelze  mit  H  CI 
^bersattigt  und  das  Filtrat  mit  Aether  geschiittelt,  so  fanden  sich  in  dem  Aetherrùck- 
stande  neben  Essigsàure  und  Bemsteinsaure  Krystalle,  die  grosse  Uebereinstimmung 
Diit  dem  Brenzcatechin  und  der  Protocatechusàure  zeigten.    Aus  Heu  und  Stroh,  die 
^haltend  mit  Essigsàure,  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgezogen  worden  waren, 
^rhielt  Erdmann  beim  Schmelzen  mit  KaU  ebenfalls  den  Brenzcatechinkòrper. 

Wirhabenschon  oben  gesehen,  dass  die  Hippursaure  von  denjenigen  aromatischen 
^^rbindungen,  die  nur  eine  kohlenstoflfhaltige  Seitenkette  im  Molekiil  enthalten, 
stanunen  muss;  andererseits  hat  Carius  als  das  einzige  aromatische  Product  bei  der 
^^ydation  der  Benzoèsaure  die  Phtalsàure  gefunden.  Es  bleibt  daher  vorlàufig 
^oentschieden ,  inwiefem  die  im  Thierkòrper  gebildete  Hippursaure  mit  dem  Brenz- 
^^echinkòrper  im  Zusammenhange  steht.  Sollten  die  weiteren  Versuche  Erdmann's 
^^en  Zusammenhang  erweisen,  so  wiirde  damit  die  Frage  nach  der  Entstehung  der 
™Ppursaure  endgiiltig  beantwortet  sein.  Man  darf  holTen,  dass  dies  nicht  eine  Sache 
^er  weiten  Zukunft  ist,  und  es  wird  dann  die  Kenntniss  der  Umsetzungen  der  aro- 


')  Ann.  Chem.  Pharm.  1867,  S.  223,    Supplement-Baml. 
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matischen  Substanzen  im  Organismus  zu  den  relativ  bestbekannten  Capite! 
physiologischen  Chemie  gehòren. 


Die  im  Vorstehenden  angefuhrten  Versuche  habe  ich  in  dem  chemischen 
ratorium  der  hiesigen  Anatomie  angestellt,  imd  es  sei  hiennit  Herrn  Gehe 
Reichert,  der  mir  die  Benutzung  der  nòthigen  Apparate  in  liberalster  Weise  ges 
mein  Dank  ausgesprochen. 

Berlin,  im  Juni  1870. 


Verfasser,  am  15.  Januar  1847  auf  dem  Landgute  seines  Vaters,  Boc2 
jetzigen  Gouvemement  Kalisz  in  Polen,  geboren,  calvinischer  Confession,  be 
vom  Jahre  1856  ab  bis  1863  das  philologische  Gymnasium  zu  Hotrków  in  Po 
welchem  Jahre  er  sich  nach  Krakau  begab,  um  dort  Philologie  zu  studiren. 
die  damaligen  Zustànde  im  Lande  jedoch  daran  verhinderi,  verliess  er  Oest€ 
und  ging  nach  Jena,  wo  er,  im  Aprii  1864  in  die  philosophische  Facultàt  in» 
drei  Semester  Philosophie  studirte.  Im  Herbst  1865  kam  er  nach  Berlin,  wo 
zum  Sommer  1867  seine  philosophischen  Studien  fortsetzte.  In  dieser  Zeit  zur 
cinischen  Facultàt  iibergegangen,  absolvirte  er  im  Januar  1869  das  Tentamen  ph} 
und  im  Juli  1870  das  Tentamen  rigorosum.  Wàhrend  seiner  Universitatszeit 
er  folgende  Lehrer  :  Nipperdey,  Kuno  Fischer,  Fortlage,  Gòttling,  A.  Schmidt,  M.  Se 
und  Gàdechens  in  Jena.  In  Berlin:  Bòckh,  Trendelenburg,  Haupt,  Weber,  Fried' 
Steinthal;  spàter:  Braun,  Schneider,  Reichert,  Dove,  Magnus,  du  Bois-Rey 
Hartmann,  Mitscherlich ,  Virchow,  v.  Langenbeck,  Martin,  Kristeller,  Barde 
Frerichs. 

Thesen. 
I. 
Nach  alien  bis  jetzt  vorliegenden  Versuchen  ist  anzunehmen,  dass,  wenn 
haupt,  so  nur  in  der  Leber  die  Umwandlung  des  Blutfarbstoffes  in  den  Gallenfa 
vor  sich  geht,  und  die  Theorie  des  hiimatogenen  Icterus  entbehrt  einer  thatsach 
Grundlage. 

IL 

Es  ist  wohl  anzunehmen,  dass  das  normal  in  der  Leber  vorkommende  GÌ} 
aus  der  als  Nahrung  zugefùhrten  Starke  gebildet  wird. 

III. 
Fiir  die  meisten  gynàkologischen  Operationen  ist  die  Seitenlage  der  Riicki 
vorzuziehen. 
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JH.  Nencki. 


E  r  s  t  e   M  i  1 1  h  e  i  1  u  n  g. 

Uer   4»  7*3.    (Vorgetragen  vom  Ver&iier.) 


Eie  Resultate  der  bisherigen  Untersuchungeo  dber  die  Harnsaure  waren 
der  Hauplsache  nach  anatylisch.  Synthesea  sind  bis  jetxt  nur  wenig 
Yorhanden,  Wahrend  wir  da  ber  die  Conslitutioo  der  Harasàurederivate 
mit  4  una  3  Atonien  Kuhleostoff  als  festgestullt  betrachten  dìlrfen ,  ist 
^ie  Conslitutioo  der  Harnsaure  selbst  noch  immer  ein  Gegeostand  neuer  Hypolhesen, 
In  séiner  bekaonten  Arbeìt  iiber  die  ilamsaure  batte  A.  Baeyer  gerade  diesen 
f*Uttkt iMxn  Gegenstande  vieler  Versucbe  gemacht,  und  es  gelaog  Baeyer  iiud  S  e h  1  i e p e r, 
^^ch  tlirecte  Aniagerung  der  Cyansaure  an  die  Amidogruppe  des  Uramils  eine  Harnstotìf- 
^'n'Iàndung  der  Barbitursaure,  die  Pseudoharnsaure  (N^C^  OgHii  NH2CNOH),  darzu- 
stdlciL  Alle  Yersuche,  aus  dieser  Harastotìfverbindiin^  die  Gyanamidrerbiòdung  und 
"^^urch  eioeo  mit  der  Harnsaure  identischen  oder  isomeren  Kòrper  darzustelleu, 
^^eiterien  iodessea  ebeoso,  wie  es  bis  jetxt  nicht  moglich  gewesen  ist,  den  Harnstofif 
^^  C}iRamid  iiberzufuhren. 

Die  Ergebnisse  der  schòneo  Untersuchungeu  voa  A.  W.  Hofmann  iiber  die 
^^''fóile  haben  es  nun  wahrscheinlich  gemacht,  dass,  falls  es  moglich  wàre,  Sulfo- 
^^''''Sloffc  in  die  Ilarnsaurederivate  niit  4  Atomea  Kohienstoff  eiazufuhren ,  die 
'^^schwefeluog  derselben  und  damit  die  Synthese  der  Harnsaure  gelingen  kònnte. 
Von  diesen  Gesichtspunkteo  ausgehend  habe  ich  seit  einiger  Zeit  die  Hamsaure- 
^peim  laboratarium  des  Herrn  Professors  A,  Baeyer,  dessen  freundlicher  Utiter- 

'n^^lù,  operi!  omniiL  ^ 
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stiitzung  ich  sehr  Vieles  verdanke,  zum  Gegenstande  meines  Studiums  gemacht 
und  werde  im  Folgenden  cine  Reaction  beschreiben,  die  zur  Synthese  einiger  ge- 
schwefelter  Harnsauresubstanzen  gefuhrt  hat,  und  deren  weitere  Verfolgung  und 
Verallgemeinening  yoraussichtlich  Licht  iiber  dieses  Capitel  verbreiten  wird. 

Wird  ein  Gemisch  von  etwa  2  bis  3  g  Schwefelhamstoflf  und  der  àquivalenten 
Menge  Alloxan  mit  concentriiier  alkoholischer  Losung  von  schwefliger  Sàure  io 
zugeschmolzenem  Rohr  auf  100^  C.  im  Wasserbade  erhitzt,  so  voUzieht  sich  eine 
Reaction,  deren  Hauptproduct  die  Sulfopseudoharnsaure  ist.  Nach  Verlauf  von  etwa 
funf  Stunden  ist  die  Umsetzung  voUendet.  Beim  Aufischmelzen  des  Rohrs  entweicht 
neben  schwefliger  Sàure  auch  Kohlensàure,  wàhrend  der  feste  Inhalt  hauptsàchlich 
aus  der  neuen  Verbindung,  vermengt  mit  Elrystallen  vom  Schwefel,  besteht.  Die 
Reinigung  der  so  erhaltenen  Sulfopseudoharnsaure  ist  umstàndlich.  Durch  wieder- 
holte  Behandlung  mit  concentrirtem  Ammoniak  wird  sie  vom  Uramil  befreit.  Auf- 
lòsen  in  Natronlauge  (unter  Vermeidung  jeder  Erwàrmung),  Filtration  und  Fàllung 
mit  Salmiaklòsung  entfernen  den  Schwefel.  Rein  wird  der  Kòrper  erhalten  durch 
Aufkochen  mit  hòchst  concentrirter  Salzàure  oder  besser  mit  Bromwasserstoffeàure, 
woraus  er  sich  beim  Erkalten  in  feinen  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ausscheidet. 

Die  so  gereinigte  Substanz  besitzt  die  Zusammensetzimg  N4  C5  O3  SH^  und  ent- 
steht  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung: 

NjC^O^H,  +  N.CSH,  =  N^CjOaSH,  +  O. 

Die  Sulfopseudoharnsaure  istin  Wasser  und  Ammoniak  unlòslich,  schwer  lòslichin 
Salzsàure,  leichter  in  Bromwasserstofifsàure  und  Schwefelsàure,  sie  wird  durch  Wasser 
daraus  gefàllt.  Alle  Versuche,  ihr  Schwefel  zu  entziehen,  haben  nicht  das  erwiinschte 
Resultat  gegeben.  Sie  lòst  sich  leicht  in  den  fixen  Alkalien,  namentlich  in  Natron- 
lauge schon  in  der  Kàlte.  Beim  Erwàrmen  nimmt  die  Flùssigkeit  eine  gelbe  Fàrbung 
an,  und  es  bildet  sich  die  Alkaliverbindung  eines  neuen  Kòrpers,  dessen  Analysen 
Zahlen  ergaben,  die  mit  der  Formel  des  wasserhaltigen  Sulfoalloxautins  oder  auch 
der  Sulfodialursàure  iibereinstimmen.  (Als  Mittel  aus  mehreren  Analysen  wurde 
gefunden  C25.8,  H3.4,  N15.0,  S  17.4  Proc;  die  Formel  Cg  N4  Sj  O7  H^  +  2  OH, 
verlangt:  C25.8,  H3.2,  N15.0,  S  17.1  Proc.  Die  Formel  der  Sulfodialursàure 
C4NaS08H4  +  1V2OH2  verlangt:  C25.6,  H3.6,  N14.9,  Si7.iProc.)  ^Die  Zer- 
setzbarkeit  der  Substanz  beim  Trocknen  bietet  Schwierigkeiten  fur  die  Krystall- 
wasserbestimmung;  jedoch  hoffe  ich  bald  ins  Klare  zu  kommen. 

Die  Bildung  des  neuen  Kòrpers  tìndet  jedenfalls  unter  Abspaltung  des  Harn- 
stofifs  und  Aufnahme  von  Wasser  statt  und  entspricht  dem  Zerfallen  der  Harnsàure 
in  Dialursaure  und  Harnstoif  bei  der  Behandlung  mit  verdiinnter  Salpetersàure. 

Zur  Darstellung  der  Sulfodialursàure  (die  ich  vorlàufìg  so  nennen  will)  ist  es 
nicht  nòthig,  die  reine  Sulfopseudoharnsaure  in  Arbeit  zu  nehmen.  Der  vom  Schwefel 
befreite  Ròhreninhalt  wird  mit  Natronlauge  ausgekocht  und  durch  Einleiten  von 
Kohlensàure  das  Alkalisalz  gefàllt.  Aus  der  stark  verdiinnten  alkalischen  Losung 
fàllt  dann  nach  Zusatz  von  Salzsiiure  die  neue  Verbindung  in  seideglànzenden, 
mikroskopischen  Tafeln,  die  Krystallwasser  enthalten. 

Salzsàure  wirkt  beim  Erwàrmen  darauf  ein,  und  unter  Entwickelung  von 
Schwefel wasserstoff  entsteht  ein  neuer  Kòrper,  der  bis  jetzt  nicht  welter  untersucht 
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wurde.  Dampft  man  auf  einer  Porcellanschale  die  Sulfodialursaure  mit  wenig 
Salpetersaure  ein,  so  fórbt  sich  die  Fliissigkeit  schòn  rosenroth;  bei  weiterem  Ein- 
dampfen  verschwindet  die  Fàrbung,  und  es  hinterbleibt  ein  gelblicher  Riickstand,  der 
durch  Ammoniak  schòn  blau  wird  (violursaures  Salz),  durch  Alkali  aber  violett. 

Das  Silbersalz  der  Sulfodialursaure  ist  ein  dunkel  violetter,  amorpher  Nieder- 
schlag.  Wird  dieser  Niederschlag  ausgewaschen  und  mit  Wasser  gekocht,  so  zersetzt 
àch  das  Salz,  und  unter  Ausscheidung  von  Schwefelsilber  entsteht  Hydurilsaure. 
Ich  habe  das  Studium  der  oben  angedeuteten  Reaction  nicht  welter  verfolgt ,  da  die 
kùnstliche  Darstellung  der  Harnsaure  durch  Entziehung  von  SHj  aus  der  Sulfo- 
pseudohamsaure  meine  Aufmerksamkeit  wesentlich  fesselte.  Es  sei  daher  gestattet, 
die  Dach  dieser  Richtung  hin  angestellten,  wenn  auch  nicht  vollendeten  Versuche  in 
aller  Kiirze  zu  erwàhnen. 

Wird  die  Sulfopseudohamsaure  mit  dem  doppelten  Gewichte  von  concentrirter 
Schwefelsaure  im  Oelbade  erhitzt,  so  findet  schon  bei  150OC.  eine  Entwickelung  von 
schwefliger  Sàure  statt.  Man  steigert  allmàhlich  die  Temperatur  auf  200®  C,  bis 
die  Gasentwickelung  nachgelassen  hat.  Der  braunlich  gefàrbte  Inhalt  wird  durch 
Zusatz  von  Wasser  gefallt,  ausgewaschen  und  mit  Ammoniak  behàndelt,  wobei  sich 
nahezu  alles  auflòst.  Auf  diese  Weise  wird  das  neue  Product  von  der  im  Ammo- 
^  unlòslichen  Sulfopseudohamsaure  getrennt.  Thierkohle  entzieht  der  neuen  Ver- 
bindung  leicht  den  Farbstofif.  Aus  der  ammoniakalischen  Lòsung  wird  sie  dann 
durch  Salzsaure  in  amorphen  Flocken  gefàllt. 

Die  neue,  noch  schwefelhaltige  Verbindung  ist  leicht  lòsUch  in  Alkalien  und 
Ammoniak,  schwieriger  in  heisser  Salzsaure.  Aus  dieser  scheidet  sie  sich  beim 
^^hen  Erkalten  in  Kugelri  ab,  bei  langsamer  Vcrdunstung  bilden  sich  schòne  mikro- 
skopische  Krystalle,  die  dem  salzsauren  Xanthin  sehr  àhnlich  sind.  Ueberhaupt  be- 
^tzt  dieser  Kòrper  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Xanthin.  So  giebt  er  mit  Ammo- 
^  eine  in  Nadeln  krystaUisirende  Verbindung,  die  jedoch  schon  durch  Kohlen- 
^^^re  zersetzt  wird.  Beim  Versetzen  der  ammoniakalischen  Lòsung  mit  Silbemitrat 
entsteht  ein  gelatinòser  Niederschlag,  und  beim  Eindampfen  mit  Salpetersaure  erhàlt 
^^  nicht  mehr  die  Murexid-,  sondern  genau  die  Xanthinreaction.  Ein  Unterschied 
^^r  besteht  darin,  dass  der  neue  Kòrper  von  Salpetersaure  unter  lebhafter  Gas- 
^t^ickelung  angegrififen  wird,  was  bekanntHch  beim  Xanthin  nicht  der  Fall  ist.  — 
^^'^Analyse  der  bei  100®  C.  getrockneten  Substanz  ergab  folgende  Zahlen:  C32.3, 
^3-2,  X 29.6  und  ly.sProc.  S.  Die  Formel  N4C5SO.JH6  verlangt  C32.2,  H  3.2, 
^30.0  und  i7.2Proc.  S.  Bei  iSo^C.  getrocknet,  verliert  die  Substanz  noch  Wasser, 
^^^  es  ist  danach  sehr  wahrscheinlich ,  dass  der  Kòrper  die  dem  Xanthin  ent- 
^P^echende  Sulfo verbindung  ist.     Ich  bin  mit  seiner  Untersuchung  beschàftigt. 

Andererseits  hoffe  ich  durch  die  Einfiihrung  von  substituirten  Sulfohamstoffen 
^  das  Molekiil  des  Alloxans  und  nachherige  Entschwefelung  zu  Verbindungen  zu 
™ngeQ^  die  nicht  allein  in  chemischer,  sondern  auch  in  physiologischer  Hiusicht 
^°teressant  sein  diirften. 
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Zweite  Mittheilung. 

Ber.  S,  45.    (Vorgetragea  vom  Yvfùa^^ 

fn  einer  friiheren  der  Gesellschaft  vorgelegten  Arbeit  i)  habe  ich  die   ^ 
AUoxau    und  Sulfohamstoff  durch   die   Einwirkung   der  schweflig^ 
^,f^  Saure  eiitsteheiide  Siilfopseudoharusaure  beschrieben  und  auch  ber^^ 
^  incs  neucn  Ktirpers  gedacht,  der  durch  die  Einwirkung  von  codC*^^" 

trirter  Schwefclsiiure  aiis  der  Sulfopseudohamsaure  erhalten  wurde.  — 

Bei  der  \vÌedorht4teu  Darstellung  dtcses  Kòrpers  in  gròsserer  Menge  hat  es 
gezeigt,  dass,  uiri  die  grósste  Ausbeule  zu  erzieleo,  die  Temperatur  des  Oelbades 
160**  C.  iibcrsteigen  darf.      lo  diesem  Falle  ist   die  Entwickelung  der  schwei 
Séiure,  die,  wie  ich  jct/t  gcfimden  habe,  einer  secundaren  Zersetmng  angehort,  s^ 

r>ie  durch   W;isscr  gcrilltc  Substani  wiU"de  in  Ammooiak  aufgelóst,  t^^ 
Salisiiua^  zei-seiit  und  der  ausgcwaschcne  und  getrocknete  Niederschlag  noit  v^^ 
diìnntcr  Kalì-  odcr  Natrntdau^  gck<Ktht;  aus  dem  Filtrate  scheidet  sich  dann  bc^- 
Erkaltcn   dir  Alkaliverlniidun^  rn  schcmeii,  wejssen  Nadein  aus,  die  Krys tali was^"*^ 
enthalten.  J 

Die    durch    wicilotholte    krvstallisatioiì   des  Kalimnsalzes    gereinigle   S^  ' 
wiirde  mit  Salmurc  ZiM<rt/t,  Ium  14o«C.  t^t^trtHrknet  und  der  jVnalyse  miter' 
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h  ^rWell  jdii  toq  den  frùheren  eia  wenig  abweichende  Zahlen,  aus  denen  sich 
g^uter  Ueberemstimmung  die  Fonnel  NiQSOjHi  berechnet. 
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Es  wurdc  gcfunden: 

C  3^  7S  oiid  32-78  Proc. 
H    im    «      2,71       . 

X  yy.2  Pw)c 

S  175     - 


Nacli  der  obigen  Formel  beredmet: 
C  32.61  Proc. 
H    2.17     , 
N  30,4 
S    17.4 


Oie  Einwirkuag  von  conceolrirter  Schwefelsaure  auf  die  Sulfopseudoharnsaure 

beiilebi  demnach  in  der  Eotziebung  der  Elemente  des  Wassers,  und  man  kònnte  der 

ZtìsaxnmensetzuDg  oach  diesen  Korper  als  die  geschwefelle  Harnsaure  betrachteo; 

dàcr  indesseo  in  seinem  Verhalten  zur  Harnsaure  nicht  gleich  ist,  so  werde  ich  ihn 

«Urosulfinsaure**  nennen. 

Wird  das  Erhitzen  der  Sulfopseudohamsaure  bei  bòherer  Temperatur  fortgeselzt, 
•0  cntweicht  schweflige  Sàure,  die  Ausbeute  an  Urosulfinsàure  ist  vid  geringer,  und 
«US  der  sauren  Lauge  scheidet  sich  beim  Eindampfen  ein  neuer,  schwefelhaltiger 
Korper  aus,  der  ^l'ahrsdieiDlich  ein  Reduclionsproduct  der  Urosulfinsàure  ist. 

Das  schón  krystallisirende  Kaliumsalz  erleichtert  wesentlicb  die  Darstellung  der 
l^rosulfinsaure,  da  die  robe,  mit  Uratnil  und  Schwefel  vennengte  Sulfopseudobam- 
satire  der  Einwirkung  der  Schwefelsaure  unterworfen  werden  kann.  Die  anfangs 
**^V  roth  gefàrbte  Substanz  làsst  sich  durch  wiedcrholte  Krystallisation  des  in  kaltem 
waaer  riemlich  schwer  lòslichen  Kaliumsalzes  mit  Leichtigkdt  in  reinem  Zustande 
cthailcn. 

Die  so  erhaltene  Urosulfinsàure  steht  in  ihrem  chemischen  Verb alien  zwischen 
^^  Harnsaure  und  dem  Xantbin.  Sie  ist  cine  schwadie,  einbasische  Sàure;  auch 
^  stark  aikahschen  Lòsungen  im  Vacimm  konnte  keioe  Verbindung  mit 
^ti  Atomen  Alkalimetall  erhahen  werden,  hingegen  fallt  Kohlensiiure  aus  der  alka- 
uachcii  Losung  die  freie  Sàure  in  den  ibr  charakteristischen  Kugeln. 

Die  Metalloxyde  fìir  sich  oder  io  Gegenwart  von  Ammoniak  sind  nicht  im 
^^dc,  der  Verbindung  Schwefel  zu  entziehen,  weder  bei  der  Siedehitze  des  Wassers 
"och  bei  hòheren  Temperatureu.  Wurde  das  QuecksOber  oder  Bleisalz  der  Urosulfin- 
*^  im  Phenol  oder  Anìlin  suspendirt  und  gekocht,  so  koonte  daraus  die  unTer- 
*^^ts^  Substanz  wieder  erhalten  werden  —  dasselbe  fand  auch  statt  beim  Kocben 
***»»  Salze  mit  Glycerin  — ;  bdm  làngeren  Kochen  tritt  jedoch  eine  vullstìindige 
^'^fcteig  eia  und  aus  der  alkalischen  Losung  wir<i  dann  durch  Salzsaure  keine 
^^i^lfinaure  mehr  gefallt. 

Durch  Natriumamalgam  wurde  aus  der  Urosulfinsàure  eine  in  seideglanzenden 

krvslallisirendc,  in  heissem  Wasser  leicbt  loshche,  schwefelhaltige  Verbindung 

''^lÈn,  die  sich  jedoch  den  scbwefelentziehenden  Agentien  gegeniiber  als  bestandig 

liit  Wasser  fiinf  Stunden  auf  2oo<*  C,  erbitzt,  wird  die  Urosulfinsàure  nicht  ver- 
l'^rt»  ebeodo  wenig  mit  wàsserigem  Ammoniak;  erst  bei  lànger  fortgesetztem  Er* 
i  bidet  eine  vollstàndige  Zersetzung  statt.  — 


Éib 
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Auch  das  von  Herrn  A.  W.  Hofmann  als  Entschwefelungsmittel  mit  Frfniy      i 
angewandte  Jod  ^  war  hier  ohne  Einwirkung. 

Es  ist  daher  nicht  wahrscheinlich ,  dass  die  Entschwefelung  der  Urosulfinsaur^  -e 
ohne  cine  weitere  Zerstòmng  des  Molekiils  mòglich  wàre.  In  der  Absicht,  mit  de  -  t 
Reduction  die  Entschwefelung  zu  verbinden,  wurden  Alloxàn  und  die  Silberverbindungj^  _g 
des  Sulfoharnstoffes  mit  alkoholischer ,  schwefliger  Sàure  behandelt  Die  Reactio^  ^n 
verlief  indessen  nicht  in  dem  gewiinschten  Sinne.  Es  bildete  sich  die  Silberverbindun^  __mg 
eines  in  Wasser  leicht  lòslichen  Kòrpers,  der  daraus  durch  Alkohol  in  amorpher  :^^n 
Flocken  abgeschieden  werden  konnte. 

Man  ersieht  aus  dem  bisher  Mitgetheilten ,  dass  die  geschwefelten  Derivate  d^^».er 
Harnsaure  ebenso  zahlreich  und  mannigfaltig  in  ihren  Spaltungsproducten  sind  wz  — ie 
die  Harnsaure  selbst.  Es  ist  aber  nicht  gut  mòglich,  aus  den  bisherigen  Resultat^^^sn 
mit  Bestimmtheit  die  Constitution  dieser  Kòrper  anzugeben  oder  etwa  Folgerung^^sn 
iiber  die  Constitution  der  Harnsaure  selbst  zu  ziehen,  denn  gerade  der  UmstaQi^fc^d, 
dass  man  auf  verschiedenen  Wegen  leicht  die  Derivate  derselben  erhalten  kiT^  n^ 
bedingt  es,  dass  die  Constitutionsformeln  der  Harnsaure,  so  lange  sie  selbst  ni(XL  1l1 
synthetisch  erhalten  wurde,  immer  nur  auf  hypothetischen  Annahmen  beruhen. 


Untersuchtmgen  fiber  die  Harnsfturegruppe 

von 
M.  Nencki. 


Dritte  Mittheilung. 

Ber.  5,  886.    (\^orgetragen  von  Herrn  Liebermac^     '*^'' 

Bei  der-  Beschreibung  der  aus  der  Sulfopseudohamsaure  erhaltenen  Urosulffi— *^' 

saure  habe  ich  bereits  bemerkt,  dass  alle  Versuche,  ihr  Schwefel  zu  entziehen  u:^^^ 

fi 
so  zu  einem  der  Harnsaure  isomeren  Korper  zu  gelangen,  erfolglos  blieben;  aa.  ^^^^ 


zeigte  das  chemische  Verhalten  der  Urosulfìnsaure,  dass  sie  jedenfalls  nicht  als  cr3-^ 
der  Harnsaure  entsprechende  Sulfoverbindung  betrachtet  werden  kann.     Sie  ist  ei-  ^^^* 
sehr  schwache  einbasische  Sàure  und  wird  aus  ihren  Salzen  schon  durch  die  Kohl^^^* 
saure  frei  abgeschieden.     Ein  weiterer  Unterschied  besteht  darin ,  dass  sie  von  cc^  ^^^ 
centrirter  Salpetersaure  nur  schwer  angegriffen  wird  und  sich  zu  einem  amorpt»-^ 
in  Wasser  unlòslichen  Kòrper  oxydirt,  dessen  geringe  Ausbeute  fìir  eine  weit^^^ 
Untersuchung  nicht  gerade  geeignet  war.    Die  Sulfopseudohamsaure  wird  bei  gleict^-^^ 
Behandlung  zu  dilitursaurem  Ammon  umgewandelt.     Meine  Aufmerksamkeit  wuC^^ 
aber  alsbald  diesem  Kòrper  entzogen  durch  eine  Reaction ,  die  mich  zu  einer  ReiJ'^ 
neuer  Verbindungen  gefiihrt  hat,  und  deren  weitere  Verfolgung  in  mancher  Hinsic^' 
ein  aligemeineres  Interesse  beanspruchen  kann. 


*)  A.  W.  Hofmann,  Berichte  2,  452. 
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Wird  durch  cine  wanngehaltene  wàsserige  Lòsung  von  Barbitursaure  Cyangas 
durchgeleitet ,  so  nimmt  die  Fliissigkeit  eine  rothe  Farbe  an,  die  mit  der  Zeit  an 
Schònheit  und  Intensitat  bedeutend  zunimmt.  Alsbald  setzt  sich  ein  feiner  krystal- 
linischer  Niederschlag  eines  neuen  Kòrpers  zu  Boden,  den  ich  Cyanmalonylharnstoflf 
nennen  will.  Wird  das  Cyan  durch  eine  Reihe  voa  Kolbea  (drei  bis  vier)  geleitet, 
so  ist  die  Absorption  des  Gases  eine  vollstandige  und  die  Ausbeute  an  Cyanmalonyl- 
harastoflf  eine  nahezu  theoretische.  Findet  keine  Absorption  mehr  stati,  so  wird  der 
Niederschlag  abfiltrirt  und  durch  Auskochen  mit  siedendem  Wasser  von  der  rothen 
Pàrbung  befreit.  Die  so  erhaltene  Substanz  enthàlt  noch  ein  Molekiil  Krystallwasser, 
<ias  sie  ersi  bei  140*0.  vollstandig  verliert,  und  besitzt  dann  Constant  die  Zusammen- 
setzung  C6H4N4O8.  — 

1.  a265l  der  Substanz  gaben  0.3868  CO,  und  0.0618  H,0 

2.  0.2633   n  n  n  O.3844  CO,   ,   0.0534  H,0 

3.  0.1315     n  n  n     37-5  ccm  N  bei  14® 

und  713  mm  Barometer. 


Versuch 

Theorie 

C  39.77  Proc.  und  39-80 

C,  40.00  Proc. 

H    2.51       ,        „      2.25 

H4     2,22      n 

N  3M5       n 

N4  31.11      , 

O3    26.67           n 

^t>ie    Entstehung  dieses  Kòrpers  beruht  demnach  auf  einer  einfachen  Addition  des 
^ya^ns  mit  der  Barbitursaure 

C,H,N,0,  +  C,N,  =  C.H,N,Oa. 
Der  Cyanmalonylharnstofif  wird  durch  Kochen  mit  OHj  nicht  zersetzt 
Trocken  erhitzt,  braunt  er  sich  erst  bei  240 ^  C.  und  liefert  ein  geringes  Sublimat, 
"^^brend  der  gròsste  Theil  verkohlt.     Concentrirte  Schwefelsaure  wirkt  schon  bei 
xoooQ  darauf  ein  und  liefert  unter  starker  Kohlensaureentwickelung  mehrere  neue 
^roducte. 

Von  concentrirter  Salpetersaure  wird  er  nur  schwer  gelòst.  Beim  Auflòsen  in 
^^ter  Kalilauge  geht  er  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  das  in  Nadeln  krystallisirende 
^^isalz  einer  neuen  Sàure,  der  Cyanuromalsiiure,  iiber,  welches  die  Zusammensetzung 
^nH5KN4  04  besitzt.  —  Bei  dem  Versuche,  aus  der  alkalischen  Lòsung  die  freie 
^ure  durch  Salzsaure  abzuscheiden,  verbreitete  die  Fliissigkeit  einen  intensiven  Geruch 
^^^b  Blausaure,  und  da  hier  augenscheinlich  eine  theilweise  Zersetzung  stattgefunden 
^^e,  wurde  die  Analyse  des  bei  110®  C.  getrockneten  Kaliumsalzes  ausgefiihrt. 

1.  0.3078  der  Substanz  gaben  0,3082  CO4  .  0,0634  H,0  und  0.0916  COaK, 

2.  0.2096     N  *>  f.      44  ccm  N  bei  16°  und  725  mm  Barometer 

3.  0.2573     n  •  n       0.0956  SO^Kj. 


Versuche 

Theorie 

C  29.88  Proc. 

Ca  30.49  Proc. 

H    2.25     „ 

Ha     2.12      , 

N  23.69     , 

N,  23.71      , 

K  16.83      , 

und  16.66 

K     16.56      „ 
O4  27.12      „ 

ih 
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Die  freie  Cyanuromalsaure  ist  in  Wasser  schwer  lòslich  und  scheidet  ad 
der  alkalischen  Losung  nach  Zusatz  einer  starkeren  Sàure  in  kleinen  Drusen 
die  aus  mikroskopischen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehen.  Durch  Ein 
von  Kohlensaure  in  die  alkalische  Losung  wird  das  cyanuromalsaure  Kalisalz  g< 
es  entsteht  jedoch  dabei  ein  anderer  in  heissem  Wasser  leicht  lòslicher  Kòrper. 
ich  in  einer  spàteren  Mittheilung  beschreiben  wilL  Die  Cyanuromalsaure  ist 
unbestandig  und  zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Freiwerden  von  Blausaure;  auf  d 
Umstande  beruht  es,  dass  ich  bei  der  Analyse  der  freien  Saure  nicht  ganz  ùb< 
stimmende  Zahlen  erhalten  konnte.  (So  ergab  die  bei  iio^C.  getrocknete  ! 
35.72C  und  3.17H.  Die  Formel  CeHeN^O^  verlangt  36.36C  und  3.03H.) 
freiwillige  Zersetzung  kann  leicht  durch  wiederholtes  Auflòsen  in  Kalilauge 
Fàllen  mit  Salzsaure  oder  auch  durch  Kochen  mit  der  letzteren  beendigt  wc 
Das  hierbei  neu  entstehende  Product  ist  eine  einbasische,  in  Nadeln  krystallisi 
Sàure,  deren  Entstehung  aus  der  vorigen  die  Gleichung: 

CeH.N,0,  =  CsH^NaO,  +  CNH 
veranschaulicht.  — 

1.  0.3239  der  Substanz  gaben  0.4163  CO,  und  0.0898  HjO 

2.  0.1838     ,  »  „     40.5  ccm  N  bei  14®  und  725  mm  Barometer. 

Versuche  Theorìe 

C  35.04  Proc.  Ca  35.08  Proc 

H    3.05      n  H5    2.92     , 

N  24.66      ,  N.  24.56      , 

o,  37.44    , 

Die  Sàure,  der  diese  Zusammensetzung  zukommt,  ist  nun  in  der  Literati: 
Hamsauregruppe  berci ts  bekannt.  Baeyer  (Ann.  Chem.  Pharm.  135,  312)  e 
durch  làngeres  Erhitzen  von  Barbitursàure  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  Har 
auf  150  bis  170°  C.  das  Ammoniaksalz  der  Malobiursàure: 

C^H^N.O.  +  CONjH,  =  C5H,N,04     NH^ 
Barbitursàure        Malobiursaures  Ammon. 

Da  nun  die  Barbitursàure  seibst  ein  Malonylharnstoff  ist  und  die  EntstehuD 
Malobiursàure  durchaus  der  Bildung  des  Biurets  beim  Erhitzen  des  Hamstoffes  fii 
entspricht,  so  ist  nach  Baeyer  die  Malobiursàure  nichts  anderes  als  Malonylb 

N3{g^)«  N3Jc3H.b, 

^^^®*  Malobiursàure 

Sowohl  der  empirischen  Zusammensetzung  als  auch  der  Entstehung  naci 
sie  offenbar  auf  einer  Addition  von  Cyansàure  zu  Barbitursàure  beruht,  war  e 
wahrscheinlich ,  dass  die  von  mir  aus  der  Cyanuromalsaure  erhaltene  Verbii 
mit  der  Malobiursàure  identisch  sei.     Das  charakteristische  Verhalten  der  Mal< 
F  sàure  gegen  Brom  und  Salpetersàure  machte  es  auch  leicht,  die  Identitàt  der  l 

Sàiuren  festzustellen.  Wird  die  von  mir  erhaltene  Sàure  in  Wasser  suspendii 
allmàhlich  unter  Umschiitteln  Brom  zugesetzt,  so  verschwindet  das  Brom,  un 
Sàure  geht  alsbald  in  Losung  iiber.    Beim  Einengen  der  Losung  etwa  auf  die 
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des  Yolumens  krystallisirt  dann  beim  Erkalten  das  Alloxanbromid ,  das  durch  alle 
Reaciionen  als  solches  nachgewiesen  werden  konnte.  Zum  Ueberfluss  wurde  noch 
die  EHementaranalyse  ausgefuhrt: 

1.   0.2862  der  Substanz  gaben  0.1786  CO,  und  0.0276  H,0 
,       0.2860  BrAg 
,       37ccm  N  bei  17"  und  718  mm  Barometer. 

Theorie 

C4  16.78  Proc. 

H,    0.69      , 

Br,  55.94      » 

N,    9.79     , 

Og  11.80     „ 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersaure  wird  sie  genau  wie  die  von 
Baeyer  beschriebene  Malobiursaure  unter  Abspaltung  der  Cyansaure  zu  Dilitursaure 
(NitromalonylhamstofiE)  umgewandelt.  — 

Zu  bemerken  ist  nur,  dass,  wàbrend  Baeyer  die  freie  Sàure  als  kòrnigen  Nieder- 
sctilag  beschreibt,  ich  die  Malobiursaure  nacb  acbtmaligem  Umkrystallisiren  in  schònen 
atlasglànzenden  Nadeln  erhalten  konnte;  auch  das  Ammoniaksalz  làsst  sich  durch 
^ederholtes  Reinigen  krystallinisch  erhalten.  —  Das  Kalisalz,  das  in  kaltem  Wasser 
^emlich  schwer,  in  heissem  (in  sechs  Theilen)  leichter  lòslich  ist,  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  heissen  Lòsung  in  langen  Nadeln  aus,  die,  unter  dem  Exsiccator  ge- 
^ocknet,  die  Zusammensetzung:  C5H4KN3O4  +  H2O  besitzen.  —  Das  Natronsalz 
verhàlt  sich  àhnlich. 


2. 

0.2186 

»                n 

3. 

04102 

n            9 
Versuch 

e 

16.98  Proc. 

H 

ixyò     , 

Br 

55.70      , 

N 

9.84      „ 

Die  Oxydatìon  des  Camphercymols  im  Thierkdrper 

von 

M.  Nenckl  und  E.  Ziegler. 

Ber.  5,  749.    (Vorgetragen  von  Herm  Liebermann) 

In  einer  in  Reichert's  und  du  Bois-Reymond's  Archi v  ^)  bereits  vor  zwei  Jahren 

S^clnickten  Arbeit  hat  der  Eine  von  uns  das  bemerkenswerthe  Verhalten  der  aroma- 

^^hen  Verbindungen   im   Thierleibe    hervorgehoben.      Man   konnte   nàmlich    auf 

^^^d  der  bis  dahin  vorhandenen  Versuche  die  Thatsache  constatiren,  dass  in  den 

^^^tischen  Kohlenwasserstoflfen,  Alkoholen  imd  Sàuren  nur  eine  kohlenstoflfhaltige 

^tenkette  in  Carboxyl  oxydirt  wird,  wàbrend  der  Benzolkem  im  Organismus  der 

^^ydation  vollstandig  zu  entgehen  scheint.     Wir  woUen  in  Folgendem  einen  von 

^^  ausgefiihrten  Versuch  mittheilen,  der  wenigstens  in  diesem  Punkte  mit  den  bis- 

^en  Beobachtungen  in  vollem  Einklange  steht. 

Von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  die  kohlenstoffhaltige  Seitenketten 
^thalten,  sind  bis  jetzt  nur  zwei  einem  exacten  Versuche  unterworfen  worden:  1.  das 

')  M.  Nencki:   Die  Oxydation  der  aromatischen  Verbindungen  im  Thierkorper.    Archiv 
^om  Jahre  1870,  S.  399-  —  Dieser  Band  S.  17. 
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Toluol,  welches  im  Organismus  zu  Benzoesaure,  und  2.  das  Xylol,  welches  zu  Tok 
sàure  oxydirt  wird.  Um  diese  Thatsachen  zu  vervollstandigen  und  die  etwa  v 
handene  Gesetzmàssigkeit  zu  constatiren,  haben  wir  mit  dem  Camphercyi 
Fiitterungsversuche  sowohl  am  Menschen  als  auch  an  Hunden  angestellt  —  1 
kàuflich  von  Herrn  Marquardt  in  Bonn  unter  dem  Namen  Cymol  e  Camphc 
Siedep.  174^  aufgefiihrte  Pràparat  wurde  nach  dem  von  Linnemann  empfohlei 
Verfahren  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Der  gròsste  Theil  des  Kohl 
wasserstoflfes  ging  dabei  zwischen  165  bis  170°  iiber.  Er  bestand  demnach  aus  ein 
Gemenge  von Pseudocumol  und  Cymol.  —  Nach  Fittigsiedet  das  reine  Pseudocui 
bei  166®.  —  Es  gelang  uns  nur,  einen  kleinen  Theil  des  Pràparates  (etvira  den  fu 
ten)  von  constantem  Siedepunkte  173**  bei  720  mm  Barometerstand  zu  isolii 
dessen  Analyse  gut  mit  der  Formel  des  Cymols  iibereinstimmte. 
So  gaben  0.0928  der  Substanz  0.3042  COj  und  0.0884  HjO. 

Versuch  Theorie 

C  8940  Proc  C,o  89.55  Proc. 

H  10.58      «  Hi4  1045      n 

Bei  der  Oxydation  unseres  Cymols  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schvirefelsai 
erhielten  wir  hauptsachlich  Terephtalsaure,  daneben  aber  auch  in  kleinen  Quantitai 
Toluylsaure;  eine  Beobachtung,  die  bereits  von  Kekulé  und  Dittmar*)  gemai 
wurde.  — 

Die  Fiittenmgsversuche  wurden  zuerst  an  Hunden,  spàter  am  Menschen  u 
zwar  mit  gleichem  Resultate  angestellt.  Dosen  von  3  g  prò  die  konnten  et 
Nach  theil  vertragen  werden.  Der  nach  Aufnahme  von  Cymol  gelassene  Ham  wu: 
mit  kleinen,  zur  vollstàndigen  Fàllung  ungeniigenden  Quantitaten  basischen  Bl 
acetats  versetzt,  wodurch  mit  den  Phosphaten  auch  ein  grosser  Theil  des  Pigmee 
sich  entfernen  Hess.  Der  abfiltrirte  und  zum  Syrup  eingedampfte  Ham  wurde  1 
Alkohol  gefàllt,  das  Filtrat  verdunstet,  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  angesauert  l 
mit  Aether  geschùttelt.  Der  abdestillirte  Aether  hinterlàsst  ein  braunes  Oel  ^ 
eigenthiimlich  widrigem  Geruche  und  saurer  Reaction,  das  in  diesem  Zustande  < 
nach  wochenlangem  Stehen  krystallinisch  erstarrt.  Die  Reinigung  der  Sàure  j 
schieht  am  besten  durch  Auskochen  des  Oeles  mit  Baryumcarbonat  imter  Zu£ 
von  Thierkohle  und  Versetzen  des  Filtrates  mit  Salzsàure,  wodurch  ein  Filz  ^ 
Krystallen,  die  aus  feinen  rhombischen  Sàulen  bestehen,  gefallt  wird.  —  Dix 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser,  worin  die  Sàure  reichlich  1 
lich  ist,  kann  sie  alsbald  vòllig  rein  in  kleinen  weissen  Nadeln  erhalten  werden. 

Die  Analysen  der  freien  Sàure  und  des  Silbersalzes  ergaben  Zahlen,  welche  ■ 
der  Formel  CxoHjjOj  gut  iibereinstimmen.  — 

0.1818    der    im    Vacuum    getrockneten   Substanz    gaben    0.5006    COj    ^ 

0.1264  H4O. 

Versuch  Theorie 

C  73.07  Proc.  Ciò  73.17  Proc. 

H    7.51      n  Hi,    7.31      - 

O,    19.51      n 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  162,  340. 
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0.105  des  bei  130®  getrockneten  Silbersalzes  enthielten  0.0416  g  Ag  oder 
39.62  Proc.     Die  Formel  C|o  H^  Ag  O2  verlangt  39.85  Proc.  Ag. 

Die  Sàure  ist  leicht  fliichtig  und  unzersetzt  sublimirbar.  Sie  schmilzt  bei  115® 
und  erstairt  bei  109^^  wieder.  In  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  ist  sie  leicht  lòslich 
und  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  letzterem  Lòsungsmittel  gefàllt,  sie  ist  sehr 
wenig  in  kaltem  und  viel  leichter  in  heissem  Wasser  lòslich.  In  nicht  ganz  reinem 
Zustande  schmilzt  sie  auf  dem  Wasser  zu  Oeltropfen,  bevor  sie  sich  darin  auflòst. 
Beim  trockenen  Erhitzen  ihrer  Salze  entweicht  ein  Kohlenwasserstoflf  von  eigen- 
thiìinlichem,  dem  Kiimmelòl  àhnlichem  Geruch. 

Im  Organismus  scheint  sie  mit  dem  GlycocoU  keine  Verbindung  einzugehen; 
es  ist  uns  wenigstens  trotz  aller  Sorgfalt  nicht  gelungen,  cine  stickstoflfhaltige  Sàure 
zu  erhalten.  — 

In  Bezug  auf  ihre  Constitution  kann  man  nur  zwei  Annahmen  beriicksichtigen 

C  H 
und  sie  entweder  als  Cg  H4<|^p V.  Z.  tt,  also  die  der  Terephtalsàurereihe  entsprechende 

Propylbenzoèsàure,  oder  als  die  Toluolpropionsàure  auffassen. 

^  „^CH,CH,COOH 

Die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  aus  dem  Ham  erhaltenen  Sàure 
stimmen  indessen  so  sehr  mit  denen  der  aus  Cuminaldehyd  von  Gerhardt  und 
Cahours  erhaltenen  Cuminsàure  iiberein,  dass  an  der  Identitàt  beider  ein  Zweifel 
kaum  bestehen  kann. 

Laboratoriam  fùr  medicinische  Chemie  in  Bem. 
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Die  Wasserentzi^ung  im  Thierkdrper 

von 
M.  Nencki. 

Ber.  5,  890.    (Vorgetragen  von  Herm  Liebermann.) 

Man  hat,  gestiitzt  auf  die  von  Voit  ermittelte  Thatsache  des  Stickstoffgleich- 
^ewichtes,  wonach  nahezu  der  sàmmtliche  N  der  Nahrung  den  Organismus  als 
'^^^toflf  verlàsst,  voreDig  den  Thierkòrper  als  ausschliesslich  oxydirendes  Agens 
^^gefasst  und  daraus  Schlussfolgerungen  gezogen,  wie  z.  B.  die  Berechnungen  iiber 
^^  vom  Thierkòrper  gelieferte  Verbrennungswàrme,  die,  falls  diese  Auffassung  des- 
^Iben  im  Gegensatz  zu  dem  reducirenden  Pflanzenkòrper  nicht  ganz  richtig  ist, 
^^meswegs  Anspruch  auf  Genauigkeit  machen  kònnen.  Dass  die  von  Frankland 
^ttelten  Verbrennimgswàrmen  der  Nahrungsstoffe  wohl  brauchbar  sind  zur  Be- 
^essuQg  des  Werthes,  der  ihnen  als  Material  zur  Verbrennung  unter  einem  Dampf- 
^^l  zukommt,  aber  als  Ausdruck  fùr  ihren  Wàrmewerth  im  lebendigen  Kòrper 
Jfeine  besondere  Bedeutung  haben  kònnen,  ist  neulich  von  Liebig  bemerkt  worden 
(Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  153,  173).  Die  seither  gemachten  Beobachtungen 
auch    factisch    erwiesen,    dass    im    Thierkòrper   chemische    Processe,    die 
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wir  gewissermaassen  aJs  der  Oxydation  entgegengesetzt  zu  betrachten  gewc 
sind,  daneben  bestehen  und  bei  dergleichen  Berechnungen  jedenfalls  beriicksicl 
werden  miissen.  So  beniht  z.  B.  die  Bildung  der  Benzoésaure  aus  Chinasaure 
Organismus  auf  einer  Reduction;  ebenso  die  kiirzlich  von  Maly  erwiesene  Umwj 
lung  des  Bilirubins  in  den  Harnfarbstoflf.  — 

Baeyer  hat  in  einer  in  diesen  Berichten  (3,  63)  veròflfentlichten  Arbdt  dien 
lichen  Falle  der  Wasserentziehung  an  den  aus  C,  H  und  O  bestehenden  Verbindunge 
Betracht  gezogen  und  daraus  die  beiden  nach  der  Wasserentziehung  stattfinder 
Reactionen,  nàmlich:   1.  die  Anhydridbildung,  und  2.  die  Condensation,  abgelc 

Die  von  Baeyer  hervorgehobene  Bedeutung  dieses  Processes  im  Pflanzenlc 
hat  durch  die  kiirzlich  von  ihm  beschriebene  neue  Classe  von  Farbstoffen,  die 
den  natiirlich  vorkommenden  die  gròsste  Aehnlichkeit  zeigen,  cine  neue  Bestatig 
gefunden.  — 

Ich  will  im  Folgenden  die  auf  die  Wasserentziehung  im  Thierkòrper  bei 
lichen  Thatsachen  zusammenstellen,  da  gerade  in  der  letzten  Zeit  neue  BeobachtuD 
hinzugekommen  sind  und  die  genaue  Kenntniss  dieses  Vorganges  im  Thierleibe 
das  Verstàndniss  der  thierischen  Stoffinetamorphose  jedenfalls  von  hoher  Bedeut 
sein  muss.  — 

Wàhrend  der  N  mit  dem  C  in  den  als  Nahrung  zugefìihrten  Albumina 
hòchst  wahrscheinlich  nur  mit  einer  Affinitat  gebunden  ist  und  jedenfalls  in  de 
nàchsten  Spaltungsproducten  und  zugleich  Vorstufen  des  Hamstoflfe  (Leucin,  ( 
cocoll)  nur  in  dieser  Form  vorkommt,  begegnen  wir  zum  òfteren  Verbindun 
im  Thierkòrper,  deren  Entstehung  im  Organismus  auf  Wasseraustritt  beruht,  une 

denen  der  N  meistentheils  als  C N C,  aber  auch  als  Ce3:  =  N  an 

C  gebunden  ist.  Die  hier  nach  dem  Wasseraustritt  erfolgende  doppelte  oder  a 
dreifache  Bindung  des  N  an  den  C  (die  Amid-  und  die  Nitrilbildung)  kann  ana 
der  Reaction,  die  an  den  aus  C,  H  und  O  bestehenden  Verbindungen  eintritt, 
Condensation  aufgefasst  werden.  So  beruht  die  Bildung  der  Hippursaure  (also  ei 
secimdàren  Amidosaure)  und  anderer  aromatischer  Glycocollverbindungen  im  Orga: 
mus  auf  Wasserabgabe.  Nach  dem  Wasseraustritt  wird  nim  der  N  mit  zwei  Affiniti 
an  den  C  gebunden,  analog  der  àusseren  Condensation  an  den  aus  C,  H  une 
bestehenden  Verbindungen: 

CeH,-.-CO.-0H  4-  ][][>N-.-CHa-.-COOH  —  OH, 

Benzoésaure  +  GlycocoU 

=  CeH5-.-C0-.-N-.-CH,-.-C00H 

H 
Hippursaure. 

Auf  demselben  Vorgange  beruht  die  Bildung  der  beiden  gepaarten  Gallensa'i 
im  Organismus:  der  Glyco-  und  der  Taurocholsaure,  z.  B. 

CwHa^Oa-.-CO.OH  +  g^N-.-CHj-.-COOH  —  OH, 

Cholal  sàure  -f"  GlycocoU 

=  C„H,.NO. 
GlycocholsSure. 
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Die  Wasserentziehung  an  stickstoflOfreien  Verbindungen  ist  bis  jetzt  nur  in  einem 

Falle,  mit  einer  Anhydridbiidung,  bekannt.   Es  ist  dies  die  Umwandlung  des  Trauben- 

zuckers  in  Glycogen.    Nach  Versuchen,  die  Herr  Dr.  Schòpfer*)  im  hiesigen  Labo- 

ratoiium  angestellt  hat,  und  die  in  ausgezdchneter  Weise  die  friiheren  Experimente 

CL   Bernard's  bestatigt  haben,  werden   15  Pyoc  Traubenzuckeriòsungen,  in  die 

Aeste  der  Pfortader  injidrt,  in  der  Leber  voUstandig  zuriickgehalten.     Spritzt  man 

hing^en  diesdbe  Losung  in  eine  Kòrpervene,  so  erscheinen  zwei  Drittel  des  einge- 

spritzten  Zuckers  im  Hame  wieder.  Herr  S  e  h  ò  p  f e  r  konnte  auf  Grund  seiner  Experimen te 

berechnen,  dass  die  Leber  eines  mittelgrossen  Kaninchens  in  einer  Minute  etwa 

0,12  g  Zucker  zu  verarbeiten  im  Stande  ist.     Man  wird  wohl  kaum  annehmen 

kònnen,   dass   der   Zucker    nicht    als    Glycogen    zuriickgehalten   werde,    da   nach 

Fiitterung  mit  Zuckerstoflfen  das  Pfortaderblut  stets  zuckerhaltig  ist,  wie  ich  dies 

ofters  zu  beobachten  Gelegenheit  batte,  und  zugleich  eine  massenhafte  Production 

▼on  Glycogen  in  der  Leber  stattfindet.  Die  Entstehung  des  Cholesterins  des  Wachses 

und  der  Fette  aus  den  Kohlehydraten  im  Thierleibe,  woflir  in  der  letzten  Zeit  wieder 

neue  Beweise  beigebracht  wurden,  kann  nicht  anders  als  vielleicht  neben  theilweiser 

Oxydation  auf  O- Austritt  in  Form  von  O  Hj  beruhend  gedacht  werden.  — 

Am  haufigsten  b^egnen  wir  der  Wasserentziehung  im  thierischen  Stoffwechsel 
W  den  letzten  Gliedem  der  sogenannten  regressiven  Metamorphose,  vielleicht  nur 
deshalb,  weil  die  Constitution  der  hierher  gehòrenden  Substanzen  relativ  am  besten 
crforscht  ist  Der  N  der  Nahrungsstoffe  wird  hauptsachlich  als  Hamstoff,  dann  als 
&^tin,  Hamsaure,  Xanthin,  Guanin  und  andere  in  die  Gruppe  der  Hamsaure  ge- 
liòrende  Substanzen  ausgeschieden.  Die  Entstehung  dieser  sammtlichen  amidartigen 
Korper  beruht  auf  Wasseraustritt,  wie  dies  bereits  durch  die  allgemeine  Bildungs- 
gleichung  ausgedriickt  wird: 

mCO  +  nCO,  +  oNH,  —  pH,0. 
In  Bezug  auf  die  Entstehung  des  Hamstoffs  im  Thierkòrper  hat  die  letzthin 
Publicirte  Arbdt  von  Schultzen  ein  klares  Licht  geworfen. 

NH,--CO-.-(>-.-NH,— OH,  =  NHa--CO-.-NH^ 
Carbanùnsàure  Ammon  Hamstoff 

Man  ersieht  auch,  dass  die  Bestrebungen,  aus  den  Eiweissstoflfen  durch  directe 
^^ydation  Hamstoflf  zu  erhalten,  physiologisch  eigentlich  keinen  Sinn  haben,  da 
^^e  Entstehung  im  Thierkòrper  auf  ganz  anderen  Processen  beruht.  — 

Beim  Kreatin  ist  die  Wasserentziehung  bis  zur  Cyanamidbildung  (Nitrii  der 
^baminsaure)  vorgeschritten,  wie  dies  die  Synthese  des  Kreatins  von  Voi  hard 
"^^eist.  Es  lagert  sich  hier  einfach  das  Cyanamid  an  das  Sarkosin,  àhnlich  wie 
^  Cyan  an  die  Barbitursaure,  oder  die  Cyansaure  an  die  Amidogruppen  des 
^^mils  bei  der  Bildung  der  Pseudohamsaure. 

NH<;^][][>-.-COOH  4-  CN.H,  =  CN8H,NH<^^«-.-COOH 
Sarkosin  Kreatin 


*)  Beitrige  zur  Kenntniss  der  Glycogenbildung  in  der  Leber,   von  Dr.  E.  Schòpfer, 
Wttral-Disscrtation.    Bem,  1872.  —  Dieser  Band  S.  46. 


4<  E.  Schópfer. 

c,h<^;h.  c.;.x.h,  -  cxoH  =  c,H  ^,^SSoi,iu 

Uiamil  Psendohanisiiire 

Xkhts  hii^derty  anzunehyr^eiì^  dass  àhr.ìirh  wie  bei  der  kOnstlicheD  Darstellung 
die  Estsiehmig  des  Kreatins  im  Organiszcis  dnrch  ezse  Verdnigmig  von  Gyanamid 
mit  Sarkosi::  siatt&idet.  Xach  den  VosDcben  Ton  Schaitzen  vertxindet  sich  das 
gefutterte  Sarkosin  unier  Aisuitt  von  OH,  mh  dcn  Elementen  der  Carbaminsauie. 
Dass  hier  das  Sarkosin  cicht  als  Kieatin  ac^geschìeden  wìid,  hat  seinen  Grand 
wohl  in  der  grossen  Anbauf  jng  des  ersteien  im  Oiganisaras  —  die  tagliche  Aus- 
scheidung  des  aus  dem  ELreatin  im  Rame  entstehenden  Kieatinins  betragt  beim 
Menschen  nur  0.6  bis  I.3  g.  £s  ist  aber  sehr  wohl  denkbary  dass  unter  nonnalen 
Verhàltmssen  ein  geringer  The:!  des  Harcsto^es  nur  in  gewissen  TheOen  des  Organis- 
mus  noch  ein  Molekiil  H^O  abgiebt  und  das  so  entstandene  Gyanamid  sich  mit 
Sarkosin  zu  Kreaiin  Tereinigt.  Der  Schultzen'sche  Kóq)er  ist  nicht  der  einzigc, 
der  nach  Fiittening  mit  Sarkosin  stati  de?  Hamsto&  im  Hame  auftritt,  und  es  wird 
von  hohem  Interesse  sein,  n  erfahren,  wie  sich  bei  Sarkosinfutterung  die  Kreatin- 
respective  Kreatinin-Ausscheidung  verhalL  — 

Auf  àhnlichem  IVocesse  benihi  wohl  auch  die  Kklung  der  Hamsaure,  des 
Xanthins  und  Sarkins  im  Thierkorper.     WTenigstens  setzen  die  beiden  wahrschein— 
lichsten  Consliiuiionsformeln  der  Hamsauie  die  Cyanamidgnippe  darìn  voraus  und 
gerade  in  dem  Xachweise  lier  Wa>5erentziehung  bei  der  Bildung  dieser  Kòrper  inc^ 
Organismus  liegt  das  Haupiinieresse  fììr  die  kiinsiliche  Dai^ellung  derselben.    MaxzM 
darf  nun  auch  hoffen,   das?  die  Bemuhungen  so  vieler  Chemiker  in  dieser  Hinsick^"* 
nicht  lange  erfolglos  sein  koncen.  — 

Lalx^ratoriuin  fùr  n:ediv::::i$che  Cheniie  in  Bem. 

BeìtrSge  zur  Glycogenbfldiing  in  der  Leber 
E.  Sch5pfer. 

Kf:Vri:  a\:>  M.x'.y's  Tabrb.  1.  254  »). 
•  v     -•    >.     "j^-.-ti   ir:    der  V  ~ 
.bu-iien    V03  1>T. 

Tscherinow's  Versjche  reìoten.  dass  Fi::torjr.g mit  Zucker  Glycc^enanhàufu^^ ' 
in  der  LeV»er  zur  Polire  ha:,  und  Pernard  jriebi  an,  dass  Zuckerlósung,  in  €\t>^ 
Zweig  der  V.  post,  iniicìrt.  keìnon  Zuckerirohait  ira  Rame  bewirkt,  wahrend  dies  ^^ 
Fall  ist.  weniì  die  Zucker'osi:^^  in  eir.e  Vene  gelangt.  Veri",  hat  auf  Veranlassi>^^ 
von  Xaunyn  we^tn  '.ìer  Wichtiirkeit  d:o<er  Vorsuohe  viìe  Berna rd'schen  wiederh^^ 

l's   wurden   s:e:<   ^esv.nie    Kaninohen     von    oìto.-     i  jS   kg  Gewicht    gewàt^ 
und  als  In;ection<tV-:s>:;;:keit  eine  15  j'!\\\n::i:o  rranK^n.'UvTkerlosung  genommen.    ^^ 
Injection  dien:e  eine  iiradnìrte  Ki:ter<oho  Spi-it.'e  n:::  soharler  Ganiile. 

*)  Inaufi^iir.-Dissenaiioii  der  mo.i.  F.icirit.  in  Born  vorirole^t.  Berne  imp,  de  C  J.  W>'  " 
187^  (Ref.  verdankt  diese  DisserL  Heru  Piof.  Xouckil 


M.   N'ercki   ir:    der  vòrangehenden  Ar^-^^' 

T.  E.  Schopfer  **,^ 

a<*en^l,  seine  Arbeit  sis  Rcf*'*'^ 
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1  je  zwd  comparativen  Versuchen  diente  dasselbe  Thier  unter  vòllig  gleichen 
tnissen.  Es  wurde  àtherificirt,  die  Vene  wurde  blossgelegt,  die  scharfe 
nspritze  eingefuhrt  und  niin  nach  Minutenangabe  eines  Assistenten  die 
lòsung  gleichmàssig  injicirt.  Zur  ersten  Injection  diente  mdst  die  V.  crural, 
^eiten  (meist  am  nàchsten  Tage)  ein  Ast  der  V.  mesenterica  von  gleicher 
wie  die  cnir. 

''ird  die  Zuckerlosung  in  das  Pfortadersystem  zu  schnell  eingetrieben,  so  ist 
)er  nicht  im  Stande,  alien  zugefiihrten  Zucker  fest  zu  halten.  In  diesem  Falle 
n  geringer  Theil  des  Zuckers  in  das  Kòrpervenenblut  und  in  den  Harn  uber. 
;t  zu  der  Gewissheit  gekommen,  dass  die  Leber  eines  mittelgrossen  Kaninchens 
r  Minute  0.12  ccm  Zucker  verarbeitet. 

ie  folgende  ungekiirzte  Tabelle  des  Verf.  zeigt,  wie  das  Verhàltniss  zwischen 
sultaten  nach  der  Injection  von  Zucker  in  das  Pfortadersystem  und  nach  der 
Kòrpervene  ist.     Der  Harn  wurde  durch  Druck  aus  der  Biase  entleert  und 
t  Fehling'scher  Lòsung  dann  der  Zucker  bestimmt. 


Quantitàt 

der 

injicirten 

Flùssigkeit 


Vene 


Zeitdaiier 

der 
Injection 


Zeit  der 

Abpressung 

des 

Harns 


Ham- 
menge 


Zucker 


20  ccm 
(3.0  Z.) 

20  ccm 
(3.0  Z.) 

20  ccm 

(3.0  Z.) 

20 'ccm 

(3.0  Z.) 
10  ccm 

(1.5  z.) 

10  ccm 
(1.5  Z.) 

10  ccm 

(1.5  Z.) 

lo  ccm 

(1.5  Z.) 

10  ccm 

(1.5  Z.) 

10  ccm 

(1.5  Z.) 
10  ccm 

(1.5  Z.) 

10  ccm 

(1.5  Z.) 

8  ccm 
(1.2  Z.) 

8  ccm 
(1.2  Z.) 


V.  crur. 

V.  mesent. 

! 

I    V.  crur. 

I 

I  V.  mesent. 

I 

I    V.  crur. 


V.  mesent. 


!    V.  crur. 
I  V.  mesent. 


V.  crur. 


V.  mesent. 
!    V.  crur. 

I 

V.  mesent. 

V.  mesent. 

V.  crur. 


12  Min. 

12  Min. 

13  Min. 
13  Min. 
15  Min. 
15  Min. 
13  Min. 
13  Min. 
IO  Min. 
10  Min. 
10  Min. 
10  Min. 
13  Min. 
13  Min. 


3  Stunden 
nach  d.  Injec. 

I     3  Stunden 
{  nach  d.  Injec. 

I  37g  Stunden  1 
:  nach  d.  Injec. 

!     4  Stunden     | 
I  nach  d.  Injec. 

I     3  Stunden     1 
I  nach  d.  Injec.  | 

3  Stunden     1 


I  nach  d.  Injec. 

I  27,  Stunden  , 
nach  d.  Injec. 

i  2^/2  Stunden 
nach  d.  Injec.  I 

I  I 

I     2  Stunden     j 

nach  d.  Injec.  ' 

3  Stunden 
nach  d.  Injec.  ' 

'     4  Stunden     ' 
'  nach  d.  Injec.  ' 

I     3  Stunden     . 
!  nach  d.  Injec.  I 

'     3  Stunden     ' 
I  nach  d.  Injec.  1 

i     3  Stunden     | 
nach  d.  Injcc. 


9  ccm 
17  ccm 
32  ccm 
16  ccm 
30  ccm 
46  ccm 
32  ccm 
67  ccm 
25  ccm 
60  ccm 
98  ccm 
13  ccm 
58  ccm 
37  ccm 


0.45 

0.3192 

0.92 

0.307 

I 

I     1.36 

i 

I 

I     1.001 

! 

I    ~ 
'  0.950 


I      1.0 


0.087    I 


0.96 


Dasselbe 
'   Kanin- 
chen  Nr.  I. 

Kanin- 
/     chen 
I    Nr.  II. 

Kanin- 

chen 
Nr.  UI. 

Kanin- 

chen 
Nr.  IV. 

Kanin- 

chen 

Nr.  V. 

Kanin- 

chen 
Nr.  VI. 

Kanin- 

chen 
Nr.  VII. 


I 
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Aus  vorstehender  Tabelle  ersieht  man  zur  Geniige,  wie  in  das  Pfortaders 
gelangter  Zucker  in  der  Leber  zuriickgehalten  wird.  Wàhrend  der  ersten  Ven 
als  dem  Verfasser  noch  die  nòthige  Uebung  abging,  waren  die  Injectionen  un 
màssig,  so  dass  zeitweise  bei  der  injection  in  die  V.  mesent.  der  Leber  zu  viel  L 
auf  einmal  zugefiihrt  wnrde.  Bei  den  letzten  exact  ausgefiihrten  Experimentei 
schwindet  diese  Erscheinung,  wàhrend  der  in  die  V.  crur.  injicirte  Zucke 
voUstandig  im  Ham  sich  wiederfindet. 

Man  wird  wohl  kaum  annehmen  kònnen,  dass  der  Zucker  nicht  als  Gly 
zuriickgehalten  werde,  schon  auf  Grund  der  Tscherinow'schen  Experimente, 
nach  Fiitterung  mit  Zuckerstoflfen  sich  Glycogen  in  der  Leber  bilde.  Dass  dei 
kiinstlich  erzeugte  Vorgang  auch  ein  normaler  ist,  unterliegt  wohl  keinem  Zy 
da  ja  das  Pfortaderblut  stets  zuckerhaltig  ist  und  die  entgegengesetzte  A 
entschieden  als  unrichtig  bezeichnet  werden  muss. 

Die  Bildung  des  Glycogens  aus  Zucker  beruht  auf  einer  Wasserabgab 
einem  Process,  dem  wir  im  Thierkòrper  und  zwar  gerade  in  der  Leber  zum 
begegnen.  Verf.  erinnert  nur  an  die  gepaarten  Gallensauren  und  die  Glyc 
verbindungen  der  verschiedenen  aromatischen  Sàuren,  deren  Entstehung  auf  W 
austritt  beruht.  Unrichtig  ist  daher  die  Meinung  von  Tscherinow,  als  ob 
chemischen  Standpunkte  aus,  die  Glycogenbildung  aus  Zucker  in  der  '. 
Schwierigkeiten  bàtte. 

Das  Glycogen  ist  ein  Anhydrid  der  Dextrose  und  bei  Behandlung  mit  Si 
und  Fermenten  geht  es  glatt- untar  Wasseraufnahme  in  Dextrose  iiber. 


Es  wiirde  voreilig  sein,  zu  behaupten,  dass  das  Glycogen  in  der  Leber  nu 
Kohlenhydraten  seinen  Ursprung  verdanke.  Dass  auch  aus  den  EiweissstoiBfen 
Leimstoflfen  im  Thierkòrper  Zucker  gebildet  wird,  dafiir  ist  der  Diabetes 
ein  unumstòsslicher  Beweis.  Beim  Ausschluss  aller  Kohlenhydrate  aus  der  Na 
bildet  der  Diabetiker  noch  immer  ansehnliche  Quantitàten  von  Zucker,  ja 
absoluten  Hungem  sogar  aus  eigenem  Leibe.  Fiir  den  normalen  Organismus  s 
am  ungezwungensten  die  Annahme  zu  sein,  dass  das  Leberglycogen,  wenn 
ausschliesslich,  so  doch  zum  gròssten  Theil  den  in  der  Nahrung  zugefiihrten  Z 
stoflfen  seinen  Ursprung  verdankt. 


Im  Anschluss  an  diese  Versuche  theilt  Verf.  noch  die  Resultate  seiner  "^ 
holung  der  Eich ho rst'schen  Versuche  iiber  das  Auftreten  von  Zucker  im  Ham» 
Injection  von  Albuminaten,  Amylaceen  und  Zucker  in  das  Rectum  mit;  die 
haben  ein  negatives  Resultat  ergeben,  d.  h.  Verf.  konnte  im  Hame  keinen  od 
minimale  Mengen  von  Zucker  finden. 
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Ueber  die  Reduction  der  Mononìtronaphtoesfture 


von 


P.  V.  RakowskI. 

Ber.  6,  1020.    (Hingegangen  am    ().  Dcbr.;    veri,    in 
der  Sitzung  von  lierrn  Liebermann.) 

Durch  die  Arbeiten  von  A.  W.  Hofmann  und  Merz  sind  fast  gleichzeitig  die 
beiden  isomeren  Naphtalincarbonsauren  bekannt  geworden.  Spater  hat  K  lichen - 
meister  ^)  in  einer  in  diesen  Berichten  veròflfentlichten  und  seither  nicht  weiter  ver- 
vollstandigten  Mittheilimg  die  den  beiden  Carbonsauren  entsprechenden  Mononitro- 
derivate  beschrieben.  Ich  habe  nun  die  weiteren  Derivate  der  Naphtoesaure  zum 
Gegenstande  meines  Studiums  gemacht  und  will  in  Folgendem  iiber  die  bis  dahin 
erzielten  Resultate  berichten. 

Das  kàufliche   (von  Herrn  Kunheim  &  Co.  in  Berlin  bezogene)  naphtalin- 

sulfosaure  Kalium  wurde  genau  nach  dem  von  Merz  angegebenen  Verfahren  in  Naph- 

^^cyaniir    verwandelt   und   durch   anhaltendes   Kochen    mit   alkohoHscher   Kali- 

lòsuQg  zu  Naphtoesaure  oxydirt.     Das  als  Nebenproduct  dabei  gebildete  Naphtoes- 

^d,  auf  dessen    Entstehung    ich   in    einer   friiheren   Notiz    bereits    aufmerksam 

gemacht  habe  2),   kann   durch    emeute   Behandiung   mit   alkoholischer    Kalilòsung 

f        ebenialls  zu   Naphtoesaure    umgesetzt   werden,    wodurch    die   Ausbeute   an    freier 

Siiure  noch  erhòht  wird.     Zur  Trennung  der  hierbei  entstehenden  beiden  isomeren 

Sàuren  wurde  die  verschiedene  Lòslichkeit   der   Calciumsalze   in  Wasser    benutzt. 

(Das /J-Salz  ist  erst  in   1800  Theilen  Wasser  lòslich,  wàhrend  nach  Hofmann 

dasa-Salz  schon  durch  93  Theile  bei  1 50  gelòst  wird.)   Die  Ausbeute  an  «-Saure  war 

sehr  gering,   sie  betrug  kaum  Vjq  ^^s  Gemenges;    fiir  die  weitere  Untersuchung 

wurde  daher  die  aus  Ligroin  in  Nadeln  krystallisirende  /3- Sàure  verwendet.     Nach 

i^ùchenmeister  làsst  sich  die  /3-Naphtoèsaure  Icicht  in  die  Mononitronaphtoesàure 

verwandeln     durch    Eintragen    eines    innigen    Gemenges    von    Naphtoesaure    und 

SaJpeter  unter  Umriihren  in  Schwefelsaure  und  Erhitzen  auf  freiem  Feuer  gegen 

Ende  der  Reaction.     Ich  habe  es  zweckmàssig  gefunden,   die   ^-Naphtoesaure  so 

lange  mit  4  bis  5  Theilen  Salpetersaure  vom  spec.  Gew.  1.2  zu  kochen,  als  noch 

rothe  Dampfe  entweichen.     Beim  Erkalteo  der  heissen  Lòsung  krystallisirt  dann  die 

Mononitronaphtoesàure  in  kleinen  gelben  Nadeln,  die  man  durch  Umkrystallisiren 

aus  heissem  verdiinntem  AIkohol  alsbald  in   reinem  Zustande  erhalten  kann.     Die 

AnaJyse    der    bei   110®  getrockneten    Substanz   ergab   6.32  Proc.   N,   wàhrend   die 

Forme!  CioH«(NOa)C02H  6.45  Proc.  N  verlangt. 


»)  Ber.  3,  739- 

«)  Ber.  5.  318. 

X  e  u  e  k  i ,  Opera  omnia. 


P.  V.  Rakowski, 


Ich  suchte  mit  reducirenden  Agentien  daraus  die  Amidosaure  darzustellen. 
n  Zwecke  wurde  ein  inniges  Gemenge  der  reinen  Sàuren  und  fein  vertheilten  Zinn 
em  Becherglase  mit  so  viel  concentrirter  Saizsaure  iibergossen,  dass  das  i 
misch  eben  von  der  Fliissigkeit  bedeckt  wurde.  Nach  einigen  Minuten  erfc 
:er  starker  Erwàrmung  cine  ausnehmead  heftige  Reaction.  Beim  Erkalten  ersti 
in  die  aus  Zinnchloriir  und  dem  Reactionsproducte  bestehende  Masse  krystallini 
!  behufs  der  Isolining  des  letzteren  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ausgekocht  wu 
s  dem  heissen  Filtrate  schied  sich  der  neue  Kòrper  in  gelben  krystallinis( 
)cken  Asche  frei  aus,  die  auf  dem  Filter  gesammelt  und  durch  wiederl: 
ystallisation  aus  verdiinntem  Alkohol  gereinigt  wurden.  Die  Analysen  der 
-schiedener  Darstellung  herriihrenden  und  bei  no®  getrockneten  Substanz  zei| 
iessen,  dass  sie  keineswegs  die  erwartete  Amidosaure  war.  Die  erhaltenen  Za 
gten,  dass  sie  die  empirische  Zusammensetzung  CuHgNO  besitzt;  aus  man( 
iinden  glaube  ich  jedoch,  dass  die  verdoppelte  Formel  C22H16N2O2  die  richtige 


Theorie 

Versuch 

1. 

2.          3.         4. 

5. 

c„ 

264     77.65  Proc. 

77.94 

77.36    78.05     77.21 

—   Proc 

Hxe 

16      4.70      „ 

4.90 

4.71      4.71       4.90 

-— 

N. 

28       8.24      n 

— 

_         —         — 

8.38     . 

0. 

32           9.41           n 

340  100.00  Proc. 

— 

_         —         — 

~"*      *i 

In  Bezug  auf  das  chemische  Verhalten  dieses  Kòrpers  ist  zu  bemerken ,  das 
der  mit  Sàuren  noch  mit  Basen  Verbindungen  eingeht  und  beim  Erkalten 
Lssen  Lòsungen   daraus  unveràndert  krystallisirt;  auch  wird   er  aus  der  bei 
5serigen  Lòsung  durch  Metallsalze  nicht  gefàllt.     In  kaltem  Wasser  ist  er  k; 
lich,  leichter  in  heissem,  sehr  leicht  in  absolutem  Alkohol   und  Aether. 
asser  krystallisirt  er  in  feinen  mikroskopischen  biegsamen  Nadeln,  aus  Alk< 
ziemlich  langen  Prismen.    Er  schmilzt  bei  174^^  (uncorrigirt)  und  erstarrt  bei  i 
eder,   fàngt  jedoch    schon   bei   125®  in   kleinen  Nadeln  zu  sublimiren  an. 
Qcentrirter  Schwefelsaure  lòst    er  sich    leicht   auf  und   kann  durch  Zusatz 
asser  daraus  gefiillt  werden.     Beim  Zusatz  einer  verdiinnten  Lòsung  von  saui 
romsaurem  Kalium  fàrbt  sich  die  Schwefelsaurelòsung  dunkelblau,  und  beim  "^ 
nnen  mit  Wasser  fàUt  dann  ein  neuer  Kòrper  aus  in  schmutzig  violetten  Floc 

Die  Entstehung  dieses  Reductionsproductes  aus  der  /3 -Minonitronaphtoés 
st  sich  wohl  am  einfachsten  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen  : 

CO CO 

2[CioH,(NO,)CO,H]  —  60  +  2 II  =  CioHe  C^oH. 

\  / 

NH,       NH, 

Das  Studium  der  Zesetzungsproducte  dieses  Kòrpers,  mit  dessen  UntersucI 
i  mich  beschàftige,  wird  jedeufalls  Aufschluss  iiber  die  Richtigkeit  der  hier 
nommenen  ketonartigen  Constitution  desselben  geben. 

Wird  die  Mononitronaphtoèsaure  mit  gepulvertem  Eisen  und  Essigsaure 
m  Wasserba'^p  cGge/ij-t  ,:[»3\  iftj  dej  VèfÈititrdjiV  ReSiction  ein  sehr  ruhiger.  T 
•  •  ••    ••  ••••••••     •«.•    ,•    •••• 
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em  Erkalten  wird  die  Fliissigkeit  von  dem  harzigen  Riickstande  abfiltrirt  und  dieser 
mi  Aelher  geschiittelt  Der  abdestiUirte  Aether  hinterlàsst  dana  genau  dasselbe 
Pioduct,  welches  ich  durch  Behandlung  der  Mononitrosaure  mit  Zinn  und  Salzsaure 
erhalten  habe.  Die  Analyse  Nr.  I  und  II  ist  mit  aus  Eisen  und  Essigsaure  er- 
^tenen  Reductionsproducten  ausgefiihrt  worden. 

Zum  Scblusse  will  ich  noch  bemerken,  dass  es  mir  nicht  gelungen  ist,  durch 
^leiten  von  SHj  in  die  heisse  ammoniakalische  Lòsung  der  Nitrosaure  die  Amido- 
^ure  darzustellen.  Die  Analyse  des  in  sehr  geringen  Mengen  erhaltenen  Reductions- 
productes  ergab  Zahlen,  die  mit  der  Formel  der  Azonaphtoesaure: 

CO,H  CO,H 

/  / 

CioHe  C,o/H,; 

N=::  =  N 


^t>erei] 


insiiramen. 
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Versuch 

c„ 

264    71.36  Proc. 

71.84  Proc. 

Hh 

14           3.79          n 

3.77      . 

N, 

28           7.55          n 

— 

0. 

64        17.30         , 

—       , 

370    100.00  Proc. 
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Zur  Kenntnìss  des  Sulfohamstoffs 


M.  NenckL 


iti 

Ber.  ft,  5<>8.   (EinKCgatigeD  am  io.  Mai  ;  veri  «^ 
Sitmug  voQ  Herm  Oppenheim,) 


rt^ 


>  ^  i^       :  elzl  man  eine  kaJt  gesàttigte  wàsserige  Lòsung  von  Sulfoham? 

jt  der  aquivaienten  Menge  von  CyanquecksUberlòsung,  so  schei^ 
h  alsbaJd  eia  krystallinisclier  Niederschlag  eines   Doppelsakes  ^^ 
r'icher   ausgewaschen    und   ìiber    Schwefdsaure   getrockùet  bei  «^ 
Aualysc  mit  der  Formel: 

CSNjH4CjN2Hg  iibereinstimmeode  ZahJeti  ergab: 

(ber.  lig  Ól^,  gef.  614.     ber.  S  9.75,  gef.  9*8 O* 

Der  ìd  kallem  Wasser  Dur  wenig  lòsliche  Kòrper  làsst-  sich  aus  heissem  mdf^ 
umkrystaliisiren,  indem  beim  Erwàrmen  der  wasserigen  Lòsung  dn  schwarzer  Niedi 
schlag  von  Schwefelqtiecksilber  sich  bildet  und  zugleich  tìer  Geruch  nach  Blausau^^ 
auiftrìtt,  Wird  die  wàsserige  Lòsung  des  Salzes  bis  zur  vollstiiodìgen  Entscbwefelun-^^ 
gekocht,  so  erhall  man  oach  dem  Verdunsten  dar  vom  Metallsulfid  abfiltrirten  Laug^S 
gIaD2ende,  prisinatische  KrystaJle  eines  Kòrpers,  der  durch  die  Analyse  und  Schmelr^^ 
punktsbestimmuDg  mit  Leichtigkeit  als  identisch  mit  dem  vod  J.  Haag  aufgefundeoe^ 
und  spalar  von  A.  W.  Hofmann»)  als  Enlschwefelungsproduct  des  SulfohanistoiT^ 

')  Ber.  2,  óoO. 
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Dicyanamid  erkannt  werden  konnte.    Die  Zersetzung  der  Cyanquecksilber- 
l  erfòlgt  demnach  nach  folgender  Gleichung: 

CSN,H,C,N,Hg  =  CN.H,  +  2(CNH)  +  HgS 

'  entstandene  Cyanamid  geht  dann  durch  Polymerisation  in  das  Dicyanamid 
Entschwefelung  der  Sulfohamstoflfe  mittelst  Cyanquecksilber  ist  eine  sehr 
i  habe  auf  die  Weise  gròssere  Quantitaten  von  Dicyanamid  dargestellt  und 
làchst  iiber  einige  Derivate  desselben  berichten  zu  kònnen, 
hamstoflf  wird  vom  Essigsaureanhydrid  beim  gelinden  Erwarmen  mit 
it  gelòsi  und  erstarrt  beim  Erkaiten  der  heissen  Lòsung  zu  einer  gelben 
chen  Masse,  welche,  aus  heissem  Wasser  mehrfach  umkrystaUisirt,  zuletzt 
ismen  lieferte.  Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Substanz  fiihrte 
■mei  des  monoacetylirten  Sulfohamstoffis:  CS(CjH8  0)H3N2. 

Versuch  Theorie 

C    30.25  Proc.  Ca  30.50  Proc. 

H      541     r,  He  508     „ 

N    23.52  und  23.94  Proc.  N,  23.72     « 

S     27.27  Proc.  S  27.11      n 

—  O    13.56    , 

icetylirte  Sulfoharnstoflf  lòst  sich  leicht  in  Alkohol  und  heissem  Wasser, 
kaltem  und  in  Aether.    Er  schmilzt  bei  11.5^  (uncorrigirt)  zu  einer  farb- 
sigkeit.     Die  wàsserige  Lòsung  reagirt  neutral  und  giebt  mit  Platinchlorid 
linisches,  in  Wasser  schwer  lòsliches  Salz  von  der  Zusammensetzung 

CS(C,HaO)H,N,  2Ha,  PtCl,. 

Erhitzen  des  AcetylsulfohamstofFs  mit  Phosphorsaureanhydrid  destillirt  ein 
iechendes  in  Wasser  untersinkendes  Oel  iiber.  Die  dabei  auftretende  starke 
g  und  in  Folge  davon  nur  wenig  ergiebige  Ausbeute  verhinderten  mich 
is  jetzt  an  einer  genaueren  Untersuchung  dieser  Substanz. 
m  diesjàhrigen  Màrzhefte  der  Liebig'schen  Annalen  findet  sich  eine  Notiz 
ud  iiber  den  von  Maly  aus  Chloressigsaure  und  Sulfoharnstofif  erhaltenen 
IsulfoharnstoE  Unabhàngig  von  Maly  und  Voi  hard  habe  ich  ebenfalls 
icetylsulfohamstoflf  dargestellt  und  analysirt.  Erst  nachdem  ich  die  Kennt- 
er  Maly'schen  Entdeckung  erhalten,  habe  ich  die  weitere  Untersuchung 
pers  aufgegeben. 

atorìum  fùr  medicinische  Chemie  in  Bern. 
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Ueber  die  Einwirkung 
des  Essigsftureanhydrìds  auf  Rhodanammonium 


M.  Nencki  und  W.  Leppert. 


Ber.  6,  qoz.    (Eingegangen  am  13.  Jull) 


Die  leichte  Acetylirung  des  Sulfoharostoflfs  mittelst  der  wasserfreien  Essigsaure 
und  die  Aussicht,  durch  Abspaltung  eines  Molekiils  Ammoniak  von  dem  Acetyl- 

sulfoharnstoflf  zu  einem  Acetylsenfòl  ^  „  p.>N  zu  gelangen,  machie  es  wilnschens- 

CNÌ 

werth,    den    dem  Acetylsenfól    isomeren    Cyansaureàther    p  tj  q/S    darzustellen. 

Ein  einfacher  Weg  hierzu  schien  uns  in  der  Einwirkung  der  wasserfreien  Essigsaure 
auf  Rhodanammonium  zu  liegen.  Die  Umsetzung  der  beiden  Substanzen  kònnte 
mòglicherweise  nach  folgender  Gleichung  erfolgen: 

Der  angestellte  Versuch  hat  uns  indessen  alsbald  belehrt,  dass  die  Reaction  hier 
anders  verlàuft.  Statt  des  erwarteten  Aethers  erhielten  wir  den  sauren  Acetylàther 
der  zweibasischen  Persulfocyansaure,  C2H(C2H8  0)N,S3. 

Werden  drei  Gewichtstheile  vòllig  trockenen  Rhodanammoniums  mit  zwei 
Gewichtstheilen  wasserfreier  Essigsaure  auf  dem  Wasserbade  erwàrmt,  so  lòst  sich 
das  erstere  unter  Gasentwickelung  mit  intensiv  gelber  Farbe  zum  gròssten  Theil  in 
der  Essigsaure  auf  Die  dabei  gasfórmig  auftretenden  Producte  bestehen  zum  gròssten 
Theile  aus  CNH  und  COS,  in  viei  geringerer  Menge  aus  SH|  und  COj.  Lassi 
man,  wenn  die  Gasentwickelung  nachgelassen  hat,  die  Fliissigkeit  erkalien,  so  er- 
starrt  sie  zu  einer  gelben  krystallinischen  Masse,  die,  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
versetzt,  reichliche  Fàllung  eines  kòmigen  Niederschlages  giebt.  Man  sammdi  die 
abgeschiedene  Substanz  auf  dem  Filter,  wàscht  sie  mit  kaltem  Wasser  und  krystalli- 
sirt  aus  siedendem  90  proc.  Alkohol  um.  Beim  Erkalien  der  alkoholischen  Losung 
scheidet  sich  der  Acetylpersulfocyansaureàther  in  pràchtigen  gelben  Nadeln  aus.  In 
der  Mutterlauge  ist  nur  wenig  von  der  Substanz  gelòsi  und  kann  durch  Wasserzusaiz 
daraus  gefàllt  werden. 
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Die  Analyse  der  zwdmal  aiis  Alkohol  umkrystallisirten  und  iiber  SO4H2  getrock- 
neten  Substanz  ergab  mit  der  Fonnel  CaH(C2H3  0)N2Ss  ubereinstimmende  Zahlen. 

Versuch  Theorie 

C  24.70  Proc.  C  25.00  Proc. 

H    2.39     „  H    2.08     „ 

N  14A2     n  N  14.58     . 

S  49.93     n  S  50.00     „ 

Die  Acetylverbindung  zeigt  in  ihrem  Verhalten  mit  der  Persulfosaure  die  gròsste 

Aehnlichkeit.     In  kaltem  Wasser  ist  sie  beinahe  unlòslich,  nur  wenig  in  kochendem 

und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  schonen  gelben  Nadeln.     In  Alkohol  und 

Aether  lòst  sie  sich  mehr  als  wie  in  kochendem  Wasser.     Ihre  Lòsungen  reagiren 

schwach  sauer  und  geben  mit  den  meisten  Metallsalzen  unlòsliche  amorphe  Nieder- 

schlage.     Von  verdiinntem  Anmioniak  wird  sie  mit  Leichtigkeit  gelòst  und  kann 

durch  Zusatz  einer  starkeren  Sàure  daraus  unveràndert  abgeschieden  werden.     Von 

Alkalien  wird  sie  dagegen  rasch  zersetzt.     Beim  Ansauren  und  Erwàrmen  der  alka- 

lischen  Losung  entweicht  Essigsaure   und    Schwefelwasserstoff.      Nach   den   sorg- 

fàltigen  Analysen  VòlkeTs  ^)  ist  die  Persulfocyansaure  zweibasisch.    Es  ist  uns  nicht 

gelungen,  trotz  vielfacher  Bemiihungen,  eine  Metallverbindung  der  Acetylpersulfocyan- 

saure,  mit  Ausnahme  des  Kupfersalzes,  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten, 

da  die  Salze  derselben  schon  beim  Trocknen  im  Vacuum,  wie  es  scheint,  unter  Bildung 

von  Metallsulfìden,  sich  leicht  zersetzen.    Die  Kupferverbindung,  erhalten  durch  Auf- 

lòsen    der  Substanz  in  sehr  verdiinntem  Ammoniak  und  Zusatz  von  Kupfervitriol, 

bildet  zunàchst  einen  olivengrunen,  amorphen  Niederschlag,  der  sich  aber  rasch  in 

einen  rothen  verwandelt.  Die  iiber  Schwefelsaure  getrocknete  Substanz  zeigte  folgende 

Ziisanunensetzmig  : 

0.4241  der  Substanz  gaben  0.1003  Cu O  und  0.3227  der  Substanz  gaben 
35.5  ccm  N,  bei  24*  und  724  mm  Barometerstand  oder  in  Procenten  gef.  18.89  Cu 
und  1 1.71  N.    Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  auf  ein  basisches  Salz  von  der  Formai: 

[(C,HQHaON,S8),Cu],  f  CuO, 

welche  19.27  Proc.  Cu  und  11.36  Proc.  N  verlangt. 

Unter  den  angegebenen  Verhàltnissen  operirend,  erhielten  wir  aus  45  g  Rhodan- 
ammonium und  30  g  Anhydrid  7  g  des  Rohproductes.  Es  ist  zweckmassig,  wenn 
die  Ausbeute  ergiebig  sein  soli,  die  Temperatur  des  Gemenges  nicht  iiber  Ho^C. 
steigen  zu  lassen.  Erwàrmt  man  nàmlich  Rhodanammonium  mit  dem  gleichen 
Molekulargewichte  wasserfireier  Essigsaure  bis  zum  Siedepunkte  der  letzteren,  so  triibt 
sich  die  Fliissigkeit  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  aus  einer  herausgenommenen 
Probe  wird  durch  Wasserzusatz  keine  Acetylpersulfocyansàure  mehr  abgeschieden. 
Seizt  man  das  Erhitzen  weiter  fort,  so  destillirt  etwas  unveràndertes  Anhydrid  und 
Schwefelkohlenstoflf  iiber,  das  zweite  oflfenbar  ein  Zersetzungsproduct  des  Acetylàthers, 
dann  steigt  rasch  die  Temperatur  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  bis  auf  2 1 8 
bis  220®  und  das  krystallinisch  erstarrende  Destillat  besteht  fast  aus  reinem  Acetamid. 


»)  Ann.  Chem.  Pharm.  43,  78. 
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Die  hier  auftretenden  Producte  sind  daher  zum  Theil  dieselben,  die  Herr  E.  A.  Letts  '^^ 
bei  der  Destillation  von  Essigsaurehydrat  mit  Rhodankalium  erhielt.  Ohne  ZwddW^l 
besteht  die  Einwirkung  des  Essigsaureanhydrids  auf  Rhodanammonium  in  zwei  sl  -mja 
einander  folgenden  Perioden,  die  man  durch  folgende  Gleichungen  ausdriicken  kan    -«z^ 

1)  3(CNS-.-NH,)  +  2(C,H3  0),0  =  CHCH^ON.S, 

Acetylpersulfocyansàure 
+  (C2H3O-.-O-.-NIIJ,  +  CgHsO-.-NH,  -\-  CNH 
essigsaures  Ammon  Acetamid 

und  in  der  zweiten  Phase' 

2)  CNS— x\H,  +  C,H,0-— O-.-NII,  =  GJIaO— NH,  -|-  COS  +  2NH,. 
essigsaures  Ammon  Acetamid 

Das  Auftreten  von  CO2  und  SH2  wiirde  man  mit  Herrn  Letts  als  Folge   ^i^«r 
Einwirkung  des  COS  auf  Acetamid  nach  der  Gleichung: 

C,H,0— NH,  +  COS  =  CjHgN  +  CO,  +  SH, 
Acetamid  Acetonitril 

erklàren  kònnen.  Wir  miissen  jedoch  bemerken,  dass  in  den  Destillationsproduc*-^n 
Acetonitril  von  uns  nicht  nachgewiesen  werden  konnte.  Fiir  die  Darstellung  ci^s 
Acetyiàthers  ist  indessen  die  Anwendung  des  Anhydrids  nicht  nothwendig.  Rei^^^s 
Essigsaurehydrat  vrirkt  ebenfalls  auf  Rhodananmionium  beim  gelinden  Erwàrrxi^^D 
zunàchst  nach  dem  Schema: 

(CNSH)a  +  C,H30-.-0H  =  C,H(C,H30)NgS3  -f  CNH  +  H,0. 

und  die  Ausbeute  an  der  Acetylverbindung  der  Ueberschwefelblausaure  ist  der  xX^^^ 
dem  Anhydrid  erhaltenen  nahezu  gleich.  Es  bildet  sich  nur  dabei  in  geringer  Mei^S^ 
ein  anderer  rothKch  gefàrbter,  krystallinischer  Kòrper,  von  dem  jedoch  die  Ace'ty^' 
verbindung  durch  Auflòsen  in  verdùnntem  Ammoniak  und  Fàllen  mit  Saizsaure  sti^^^ 
leicht  trennen  làsst. 

Der  Versuch,    aus   geschmolzener   Benzoèsaure    und   Rhodanammonium    ^^^ 
Benzoylpersulfocyansaureàther  zu  erhalten,  fiel  negativ  aus.     Die  Temperatur,     tP^ 
welcher  die  beiden  Substanzen  auf  einander  wirken,  ist  jedenfalls  fdr  das  Bestet»-^^ 
des  etwa  gebildeten  Aethers  viel  zu  hoch;  auch  hier  àhnKch  wie  beim  Rhod^*^' 
kalium    bildet    sich    unter    stiirmischer    S  H j  -  Entwickelung    hauptsachlich   Ben^^-^' 
nitrii.     Nach   der    Beobachtung    von  L.   G 1  u  t  z  *)    verwandelt   Jodphosphor    od^^ 
nascirender  Wasserstoflf  aus  Zinn  und  Saizsaure  die  Persulfocyansaure  in  Sulfohamsto-^» 
die  daneben   noch  auftretenden    Spaltungsproducte    sind    Schwefelwassersto£f  ut^^ 
SchwefelkohlenstoflL     Wir  haben  gefunden,  dass  die  Acetylverbindung,  mit  ledif 
cirenden  Agentien  behandelt,  ebenfalls  zu  Schwefelhamstoflf  umgewanddt  wird. 

Acetylpersulfocyansàure,  mit  Eisenpulver  und  verdiinnter  Essigsaure  auf  den^ 
Wasserbade  erwàrmt,  lòst  sich  in  der  letzteren  mit  tief  blauer  Farbe  auf,  die  jedoch  baici 


»)  Ber.  5,  669. 
»)  Ber.  3,  343- 


TeLty  die  Emwirkini^  <1es  Iv 


tanhydrids  auf  Rhorii 


ITiischwiodet    Aus  dem  farblosen  Filtrai  wurde  das  Eisen  durch  Schwefelammo- 

ùm  eatferot  und  die  Fliissigkeit  zum  Trocknen  eingedampit     Der  Riicksland  be- 

sieht  aus  cssìgsaurem  Ammonìum  und  Schwefelhamstoff,  der  durch  Krystallisalion 

JBflàchst  aus  absolutem  Alkobol  utid  daon  aus  wanig  heissem  Wasser  von  dem 

**ipauren  Salze  getreonl  werdeo  konnte,     Genau  so  wirkt  auch  Zinn  uod  ver- 

^Mt  Salisaurc.    Wir  haben  den  Sulfoharastoff  aus  der  Acetylpersulfocyansaure  rem 

^Afj^lellt  und  geine  Ideotitàt  durch  eine  N-Bestimmung  bestàtigt  (gef,  N  36.42  Proc, 

^*  3Ó.84  Proc).    Hicrdurch  ist  die  von  uns  erbaltene  Verbindung  als  eine  acetylirte 

'^^'Sulfocyansàure  genugead  charaklérisirt»     Auch  in  Bezug  auf  die  Lagerung  der 

■atomc  im   Molekul    der    Pcrsulfocyansaure    scheint    uns    die     Reduction    unseres 

*^^thers  fu    Sulfoharnstoflf  nicht   ohne    Interesse  zu  sein.      Sind  die  Wasserstoff- 

^iome  der  Persulfocyansaure  an  Sticksloff  gebunden ,  eiwa  nach  folgendem  Schema 

CXS  I 

yjT  ^ CSf^'  ^  ^^*^^  ^^^  jedenfalJs  nicht  den  Sulfo-,  sondern  den  Acelyi- 

*"libhamstoff  erwarlen  kònnen;  da  dies  nun  nicht  der  Fall,  so  ist  es  uns  wahrschein- 
Wier,  dass  die  beiden  Wasserstofle  der  Persulfocyansaure  an  den  Schwefel  gebunden 
^d-  Zum  Schluss  sei  es  noch  gestattet,  eine  den  Acetylharastoff  belreffende  Beob- 
achtung  hinzuzufùgen. 

Acctylsulfoharnstoff  (dessen  Schmelzpunkt  bei  i65<*C.  liegl)  wird  durch  Cyan- 

<ltiecksi]ber  leicbt  enlschwefelt.     Die  wàsserige  Lòsung  der  beiden  Substanzen  giebt 

\^   <Ì€r  Warme  unter  Entwickelung  von  Blausaure  sofort   einen   Niederschlag  von 

\  MetaDsulfìd.     Man  kann  nicht  bezweifeln,  dass  in  der  ersten  Instanz  die  Umsetzung 

Wer  in  folgeoder  Gleichuog  ihren  Ausdruck  fìndet: 


CS(C.H.D)H,N.  +  C,N,Hg 


z=  c.h,o|n 


+  (CNH). +  HgS; 


ais  abcr  die  Fliissigkeit  nach  der  vollstandigen  Entschwefelung  auf  dem  Wasserbade 

crjocentriri  wurde,  schied  sich  in  wcissen  Nadeln  eine  Subslanz  aus,  deren  Analysen 

'iQd  Verhaiten  gegeo  Reagentien  uns  leicbt  uberzeugten,  dass  sie  Acetylharnstoff  ist. 

l>3inach  verwandelte  sich  das  zuoachst  gebildete  Acetylcyaoamid  in  wàsseriger  Lòsung 

'luich  Aufnahme  eines  Molekiils  H^O  in  den  Acetylharnstoff.    Es  wird  Ton  Interess^e 

*^^i  die  Entschwefelung  des  AcetylsulfoharnstoITs    in   Gegenwart  von  Ammoniak 

oehmen.     Ein  Vcrsuch,  den  wir  demnachsl  ausfùhren  woUeo, 


^boralorium  fur  medicinisclie  Chemie  tu  Bern. 
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Ueber  das  Verhalten 
eìniger  aromatischer  Verbindungen  im  Thierkdrper 

von 

Leon  V.  Nencki. 

In.-Diss.  Bern.  —  Arch.  exp.  P.  Ph.  I. 

Die  Erforschung  des  Verhaltens  der  aromatischen  Verbindungen  im  Thierkò 
die  in  letzter  Zeit  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  war,  gewinnt  immer  i 
an  Interesse.  Es  wird  auf  Grund  der  bisher  vorhandenen  Thatsachen  nicht  alleii 
Gesetzmàssigkeit  hinsichtlich  der  Oxydation  der  aromatischen  Kòrper  im  Thier 
festgestellt,  sondern  auch  neue  Gesichtspunkte  iiber  die  Umsetzung  auch  der  ] 
kòrper  im  thierischen  Organismus  gewonnen,  und  die  Art  der  Oxydation  dersc 
wird  bei  weiterer  Verviellàltigung  der  Thatsachen,  die  auf  exactem  analytischem  ^ 
gewonnen  werden,  klar  hervortreten. 

Ich  glaube  deshalb,  dass  die  vorliegenden  Versuche,  anscheinend  ohne  prakti 
Bedeutung,  lediglich  von  theoretischem  Gesichtspunkte  aus  unternommen,  doch  i 
ohne  Werth  sein  diirften. 

Nach  den  Versuchen  von  O.  Schultzen  und  M.  Nencki')  wurden  die 
Organismus  in  der  Nahrung  zugefiihrten  fettcn  Amidosauren:  Leucin,  Glycocol 
kurzer  Zeit  in  Form  von  Hamstoff  ausgeschieden.  Ein  ganz  anderes  Verhalten  z« 
das  Acetamid  (CH3  —CO — NHj),  welches,  dem  Organismus  auch  in  gròsseren  D 
zugefiihrt,  voUstandig  unveràndert  im  Harne  erscheint.  Auf  Grund  dieses  Verhal 
ist  von  den  genannten  Autoren  der  Satz  aufgestellt  worden:  dass  wohl  sammtl 
Amide  der  fetten  Reihe  ohne  jede  weitere  Verànderung  den  Organismus  verlas 
Es  war  von  Interesse,  festzustellen,  ob  die  aromatischen  Amide  ein  àhnliches  Verha 
zeigen  wiirden.  Ich  wàhlte  zu  dem  Zwecke  das  Benzamid,  welches  genau  in  • 
Verhàltniss  zur  Benzoésaure,  wie  das  Acetamid  zur  Essigsaure  steht. 

C  H3-  C  O— O  H  C  H3— C  O— N  H, 

Essigsaure  Acetamid 

C,H,— CO-OH  CeHj— CO— NHg 

Benzoésaure  Benzamid 

Das  zu  den  Versuchen  benutzte  Benzamid  habe  ich  nach  dem  von  Gerhar 
angegebenen  Verfahren  dargestellt.    Benzoylchloriir  wurde  mit  iiberschussigem  kob 


')  Zeitschrift  fur  Biologie  8,  124.  —  Dicser  Band  S.  1. 
•)  Lehrbuch  d.  org.  Chemie  3,  296. 
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saiffcm  Ammooium  in  einem  Mòrser  zerrieben  und  zur  Vervollstandigung  der  Reaction 
einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwàrmt,  sodann,  um  den  gebildeten  Salmiak  zu  ent- 
femen,  mit  kaltem  Wasser  versetzt  Das  reichlich  abgeschiedene  Benzamid  wurde 
dixrch  ein  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  chemisch  reinem  Zu- 
st3Jide  erhalten.     Eine  Stickstoffbestimmung  fiihrte  zu  folgendem  Resultate: 

0-3565  der  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  metallischem  Kupfer 
verbrannt  38ccm  N  bei  i6<>C.  und  716  mm  Barometerstand. 

Versuch  Theorie 

N  1147  Proc.  CeHj  —  CO  —  NH,  =  N  11.57  Proc. 

Ich  will  hierbei  bemerken,  dass  der  Schmelzpunkt  des  Benzamids  nicht,  wie  von 
Gerhardt  angegeben,  bei  115<^C.,  sondem,  wie  ich  wiederholt  bestimmt  habe,  bei 
1  2  6.5®  C.  liegt.  Nachdem  ich  mich  durch  Versuche  an  Hunden  von  der  Unschàdlichkeit 
des  Praparates  iiberzeugt  batte,  nahm  ich  selbst  in  refracta  dosi  taglich  5.5  g  von  der 
Substanz  ein.  Der  zur  Syrupconsistenz  eingedampfte  Harn  wurde  mit  Alkohol  gefóllt, 
der  Riickstand  nach  dem  Verdunsten  des  alkoholischen  Filtrates  mit  verdiinnter  S  O4  H2 
angesauert  und  mit  Aether  axtrahirt.  Der  abdestillirte  Aether  hinterliess  eine  kry- 
stallinische  Masse,  die  unter  dem  Mikroskope  die  fiir  die  Hippursaure  charakteristischen 
naonoklinischen  Prismen  zeigte.  Nach  zweimaliger  Krystallisation  aus  heissem  Wasser 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  wurde  die  Substanz  iiber  S  O4  Hj  bis  zu  constantem  Ge- 
^chte  getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen. 

02953  der  Substanz  wie  oben  verbrannt  ergab  18.5  ccm  N  bei  13.5^0.  und 
7i9mm  Barometerstand. 

Versuch  Theorie 

N  1XX>  Proc.  C.HjNOs  =  N  7.82  Proc. 

Das  geringe  Deficit  in  dem  gefundenen  N  erklàrt  sich  wohl  aus  dem  Umstande, 
aass  dn  kleiner  Theil  der  Hippursaure  sich  in  Benzoésaure  und  Glycocoil  umsetzte. 

Es  ist  demnach  das  Verhalten  eines  aromatischen  Sàureamids  durchaus  von  dem 
^^  Acetamids  verschieden.  Ohne  Zweifel  wird  das  Benzamid  in  den  alkalischen 
^^en  unter  Aufnahme  von  H2O  in  Ammoniak  und  Benzoésaure  gespalten,  welche 
'^tere  dann  als  Hippursaure  ausgeschieden  wird. 


Von  besonderem  Interesse  war  mir  das  Verhalten  im  Organismus  der  Kohlen- 

^^^serstoflfe  von  der  empirischen  Zusammensetzung  CioHig,  welche  unter  dem  allge- 

^inen  Namen  der  Terpene  zusammengefasst  werden.     Die  bis  dahin  mit  gewòhn- 

*^^m  Terpentinòl  angestellten  Versuche  haben  allerdings  zu  keinem  Resultate  gefiihrt. 

'^^ti  konnte  indessen  annehmen,  dass  dies  wohl  durch  die  Unreinheit  des  Praparates, 

^    ^elches  das  kaufliche  Terpentinòl   aufzufassen  ist,  bedingt  war.     Ich  beschloss 

^^,  diese  Versuche  mit  reinem  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  GjoHie 
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zu  wiederholen.  Die  Arbeiten  von  Barbier  ^),  Oppenheim  *)  und  Kekulé  ')  machen 
es  in  hohem  Grada  wahrscheinlich ,  dass  die  verschiedenen  Terpene  Hydriire  des 
Cymols  sind,  da  es  den  genannten  Chemikern  gelang,  Terpen  in  Cymol  iiberzufiihren. 
Nach  den  Versuchen  von  M.  Nencki  und  E.  Ziegler*)  wird  aber  das  Cymol 
(also  ein  Methyl-Propyl-Benzol)  im  Organismus  zu  Cuminsaure   oxydirt.      Es  war 

daher  unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Terpen  ein  Bihydro-Cymoi  (  QH«  ^CH  '  ) 

ist,    wahrscheinlich,    dass    das    letztere    im   Organismus   zu    Bihydro -  Cuminsaure 

/  C  H       \ 

f  CeHtì<^^Q^j^  j  umgewandelt  wird. 

Ein  Kilo  des  aus  der  hiesigen  pharmakognostischen  Sammlung  stammenden 
Terpentinòls  von  Abies  pedinata  Dee,  welches  ich  der  Freundlichkeit  des  Herm 
Professor  Fliickiger  verdanke,  wurde  zunàchst  mit  iiberhitztem  Wasserdampf  liber- 
destillirt,  das  òlige  Destillat  mit  etwas  Kalihydrat  geschiittelt,  iiber  Chlorcalcium 
getrocknet  und  im  COj-Strom  rectificirt.  Der  gròsste  Theil  des  Destillates  ging 
Constant  bei  163OC.  iiber.  Es  war  daher  anzunehmen,  dass  die  bei  163®  C.  iiber - 
gehende  Fraction  reiner  Kohlenwasserstoff  CioHig  war,  wasauch  durch  die  Elementar 
analyse  bestatigt  wurde.  —  Die  damit  angestellten  Fiitterungsversuche  haben  mio 
indessen  zu  keinem  positiven  Ergebnisse  gefùhrt.  Sowohl  aus  dem  Hunde-  wie  auc^ 
aus  dem  menschlichen  Hame  erhielt  ich  nach  der  beim  Benzamid  angegeben.^ 
Methode,  oder  nach  vorausgehender  Fàllung  des  Hames  mit  basischem  Bleiaceti 
nur  sehr  geringe  Mengen  eines  harzigen  Productes,  in  weJchem  einzelne  farblcz> 
Nadeln  sich  befanden,  an  deren  Isolirung  und  Analyse  aber  bei  der  minimalen  Mec».  i 
der  Substanz  nicht  zu  denken  war.  Die  sauer  reagirende  harzige  Masse  zerset^ 
die  kohJensauren  Salze.  Es  gelang  indessen  nicht,  die  Zink-  oder  die  Baryi»:* 
verbindung,  trotz  wiederholter  Reinigung,  in  krystallinischem  Zustande  zu  erhalt.^ 
Auch  beim  Zersetzen  dieser  Salze  mit  Sàuren  wurde  stets  nur  ein  harziges  Oel  sì 
geschieden,  so  dass  nach  vielfachen  Versuchen  die  Hoffnung,  irgend  eine  chemi^ 
reine  Substanz  zu  isoliren,  aufgegeben  werden  musste. 

O.  Schultzen   und  B.  Naunyn*)  zeigten,  dass  das  Toluol  (C^Hs  CHj)       - 

(CH  \ 
C6H4<;ptt')  zu  ToluyJsaure  0Ty<^ 

wird,  welche  beide  Sauren  als  Glycocollpaarlinge  im  Harne  auftreten.  —  Es  war  demci.^ 
von  vornherein  wahrscheinlich,  dass  in  einem  dreifach  substituirten  Benzolabkòcxx  ■ 
linge  nur  eine  Seitenkette  zu  CO  OH  oxydirt  werde.  Ein  Versuch,  den  ich  n^ 
dieser  Richtung  hin  mit  dem  Mesitylen  anstellte,  bestàtigte  vollkommen  diese  Ansi<^ 
Nach  den  schònen  Versuchen  von  R.  Fittig^)  ist  das  aus  dem  Aceton  àvtx^ 
Destillation  mit  concentrirter  Schwefelsàure  erhaltene  Mesitylen  zweifellos  ein  iiic^ 


»)  Ber.  5,  215. 

*)  Ibid.  S.  94  und  628. 

»)  Ibid.  6,  437. 

*)  Ibid.  6,  749.  —  Dieser  Band  S.  41. 

*)  Reichert's  und  Du  Bois-Reymond's  Archiv,  Jahrg.  l867,  Heft  3. 

•)  R.  Fittig,  Ann,  d.  Chem.  u.  Pharm.  141,  129. 
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CHs 

thylirtes  Benzol  CeHjCHs.     So  giebt  das  Mesitylen  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk 

CHs 
oder  Zinkstaub  das  Dimetbylbenzol  und  bei  der  Oxydation  mit  verdiiniiter  Salpeter- 

COOH 
saure  wird  es  zunachst  zu  Mesityleasaure  QHsCHs  oxydirt,  welche  letztere  beim 

CHs 

COOH 
Kochen  mit    Chromsaure   schliesslich  die  dreibasische  Trimesinsaure  CjjHjCOOH 

COOH 

iiefert.    Das  kàuflich  von  Herrn  Dr.  Trommsdorf  in  Erfurt  als  Mesitylen  puriss. 

^zogene  Praparat  wurde  aus  einem  Fractionirkòibchen  destillirt.     Die  Fiiissigkeit 

ging  dann  bis  auf  den  letzten  Tropfen   Constant  bei  162   bis  i63®C.  iiber.     Nach 

f^itiig  siedet  das  reine  Mesitylen  bei  163°  C.     Es  war  danach  kein  Grund,  an  der 

Reinheit  des  Pràparates  zu  zweifeln,  und  der  KohlenwasserstoflT  wurde  ohne  Weiteres 

^^  den  Futterungsversuchen  benutzt.   Gleich  wie  vom  Hunde-  so  auch  vom  Menschen- 

Jiorper  wird  das  Mesitylen  mit  Leichtigkeit  zu  Mesitylensaure  oxydirt.    Nach  Genuss 

^^^  5-5  g  des  Kohlenwasserstoffes  erhielt  ich  aus  dem  Menschenharne  3  g  der  rohen 

Sàure,  die,  anfangs  ròthlich  gefàrbt,  sich  leicht  durch  Kochen  mit  Thierkohle  ent- 

^àrben  liess.      Die  gereinigte  Sàure,  mit  metallischem  Natrium  gegliiht  und  nach 

^^m  Auslaugen  des  Riickstandes  mit  Eisenoyduloxyd  und  HCl  versetzt,  zeigte  die 

^r  den  Stickstoffgehalt  charakteristische  blaue  Fàrbung;  allein  schon  bei  der  mikro- 

^opischen  Betrachtung  wurde  es  mir  wahrscheinlich,  dass  hier  ein  Gemenge  von 

^^eierlei  Sàuren  vorliegt.      Man  konnte  nàmlich   neben  wohlausgebildeten  sechs- 

seitigen  Tafeln,    welche  die  Hauptmenge  bildeten,   auch  undeutlich  gezackte,  der 

^Q2o^ure  àhnliche  Blàttchen  erkennen. 

Die  Vermuthung,  dass  hier  neben  der  Glycocollverbindung  auch  bereits  stick- 
^offfreie  Sàure  vorliegt,  hat  die  Elementaranalyse  bestàtigt.  Ich  erhielt  4  Proc.  N, 
^^hrend  die  Formel  der  Mesitylenursàure  6.7  Proc.  verlangt. 

Um  die  beiden  Sàuren  zu  trennen,  wurde  das  aus  dem  Rame  erhaltene  Ge- 
^^nge  mit  Wasserdàmpfen  destillirt,  wodurch  die  fliichtige  stickstoJSfreie  Sàure  sich 
^^t  den  Wasserdàmpfen  in  der  Vorlage  absetzte.  Sie  wurde  iiber  S04Ha  getrocknet 
^Qd.  ergab  bei  der  Analyse  mit  der  Formel  der  Mesitylensaure  iibereinstimmende 
Zahlen. 

0.4029  der  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei 
^•0598  CO2  und  0.2313  H2O. 

Theorie  Versuch 

C  72.00  Proc.  C  71.74  Proc. 

H    6.66     „  II    6.38     „ 

Ihr  Schmelzpunkt  wurde  bei  165®  bis  i66^C.  gefunden.    (Nach  Fittig  schmilzt 

^1^^  Mesitylensaure  bei  166®  C.)     Es  ist  danach  als  erwiesen  anzunehmen,  dass  àhn- 

^^^  wie  das  Xylol  zu  Toluylsàure,  das  Mesitylen  zu  Mesitylensaure  im  Organismus 

^^^ydirt  wird.     Es  ist  auch  in  hohem  Maasse  wahrscheinlich,  dass  sich  die  gebildete 

^i^itylensàure  im  Thierkorper  mit  Glycocoll  paart  und  nur  die  leichte  Zersetzbarkeit 
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der  Mesitylenursaure  in  ihre  Componenten  ihre  Reindarstellung  behindert  Bd 
wiederholten  Versuchen  hoflfe  ich  jedoch  auch  die  Mesitylenursaure  in  reinem  Zu- 
stande  zu  erhalten  und  ihre  Eigenschaften  nàher  beschreiben  zu  kònnen. 

Die  vorliegenden  Untersuchungen  habe  ich  im  Laboratorium  meines  Bruders 
und  unter  dessen  Anleitung  ausgefùhrt. 


Bern,  im  Juli  1873' 


Zur  Kenntnìss  der  amyloiden  Substanz 

von 

E.  Modrzejewski. 

Arch.  erp.  P.  Ph.  I,  4*€>. 

Die  Arbeiten  von  Friedreich  und  Kekuléi)  und  C.  Schmidt'),  sowie  ^^^ 
spateren  von  Kiihne  und  Rudnew  3)  haben  die  friihere  Meinung,  als  ob  die  amylo"^*^^ 
Substanz  zu  der  Gruppe  der  Kohlehydrate  gehòre,  vollstandig  widerlegt. 

Friedreich  und  Kekulé,  welche,  v^rie  es  scheint,  mit  dem  bisher  reinss-^^^ 
Pràparate  der  amyloiden  Substanz  ihre  Untersuchungen  anstellten,  erhielten  bei  ^^^r 
Elementaranalyse  folgende  Zahlen:  C  53.58,  H  7.00,  N  15.04,  welche  Zusamm^^Q* 
setzung  also  von  der  des  Albumins  nur  sehr  wenig  abweicht. 

Obgleich  daher  die  Frage  iiber  die  Natur  des  Amyloids  durch  die  Analjr  -^^ 
von  Friedreich  und  Kekulé  entschieden  V7ar,  so  war  es  doch  von  Interesse,  ^^ 
untersuchen,  ob  die  Spaltungsproducte  desselben  qualitativ  und  quantitativ  ^^ 
denen  des  Albumins  identisch  seien,  oder  ob  vielleicht  das  Amyloid,  mit  verdiinc^»-*^'^ 
Sàuren  gekocht,  andere  ihm  eigenthiimliche  Spaltungsproducte  liefem  wiirde.  -^"" 
gleich  stente  ich  mir  die  Aufgabe,  die  amyloide  Substanz  in  reinem  Zustande  c3ar- 
zustellen.  Die  folgende  Untersuchung  habe  ich  an  zwei  hochgradig  degeneri^^^^^^ 
Le  bern,  die  mir  zu  dem  Zweck  Herr  Professor  Th.  Langhans  freimdlichst  iifc^f" 
lassen  hat,  ausgefùhrt. 

Die  erste  der  beiden  stammte  von  einem  an  Lungenphthise  verstorbenen  Ma"«^^- 
Neben  der  Leber  waren  noch  affici  rt:    die  Milz,  die  Nieren,  das  Endocardium,      ^^ 
Schleirahaut  des  Magens  und  des  Darmes.    Der  zweite  Fall  betraf  cine  an  MeniiL^^ 
tuberculosa  verstorbene  Frau.     Es  erlitten  hier  neben  der  Leber  ebenfalls  die  '^^ 
und  die  Nieren  cine  hochgradige  Degeneration.     Ich  will  mich  bei  der  Angabe  àes 
Sectionsbefundes  nur  auf  die  Beschreibung  der  krankhaft  veranderten  Leber  he- 
schrànken.     Im  ersten   Fall  war  die  Leber  stark  vergròssert,  hart,   mit   verdickten 

')  Virchow's  yVrchiv  16,  58. 

*)  Annal.  d.  Cheni.  u.  Pharni.  109.  250. 

")  Virchow's  Arcliiv  33.  f)C). 
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adcro,  auf  dem  Querschnittc  trocken,  von  giànzendem  Aussehen.  Mikroskopiscb 
uoltTsucbt  zeig€Q  die  Leberzellen  keine  deuttichen  Contoureii  und  sìnd  homogea 
giànzetid.  Màt  Jod  erhàlt  man  die  charakterìstìsche  rothe  Fàrbung,  durch  Zusalz 
lon  tonceotrirter  Schwefelsaure  wurde  dieselbe  verstiirkt.  Im  zweiten  Falle  war 
♦iic  Lcber  ebenfalls  bedeutend  vergròssert,  hart,  auf  dem  Querschnitte  rÓthlich-gelb 
gdarbt,  trocken,  die  Adoi  undeutlich;  nach  Zusatz  von  Jod  und  Schwefelsaure 
tatdie  fothe  Farbung  dn.  Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  zeigten  sich  die 
Aciai  amyloid  entartet,  nur  ein  schmaler  peripherer  Saura  derselben  war  durch 
Fcttiafiltiation  ausgezeicbnet, 

Aus  diesen  Lebern  suchte  ich  zunàchst  das  reine  Amyloid  darzustelJen*  Bei 
lier  cnsteo  Darstellung  befolgte  ich  genau  das  Verfahren  voo  Friedreich  uod 
Kckulé.  Die  von  dem  seròsen  Ueberzuge  befreite  Leber  wurde  in  kJeine  Stuckchen 
und  mit  der  Pincetie  mòglichst  von  dem  Blndegewebe  und  den  kleinen 
beÉreit,  sodann  mit  Wasser  von  20^  C.  wahrend  24  Stunden  digerirti  Nach- 
I  das  Wasser  abgegossen  und  die  Substanz  mògh'chst  trocken  gepresst  war,  wurde 
i  loit  frischem  Wasser  mehrere  Stunden  gekocht.  Dieses  diente  dazu,  das  lòsliche 
bomia  und  die  leimgebenden  Stoffe  zu  entfernen.  Die  nun  von  Neuem  aus- 
ate Substanz  wurde  successive  mit  verdunntem  Alkohol  und  Aether  ausgezogeo. 
'  erhieh  ich  cine  weisshch  -  graue  Masse,  die  durch  Jod  und  Schwefelsaure  roth 
S<&bl  wnrde,  aber  im  Uebrigen  die  von  Kùhne  und  Rudnew  angegebenen 
%^schalteix  dcs  Amyloids  besass.  Bei  der  zweiten  Darstellung  habe  ich,  den  Vor- 
^^^Wag  fon  Kùhne  und  Rudnew  befolgend,  das  so  gereinlgte  Amyloid  noch  wahrend 
'*éieì  Tage  mit  scbwach  salzsaurer  Pepsinlòsung  (nach  der  v.  Wittich'schen  Vor- 
*"Hft  bereitet)  der  kiinstlichen  Verdauung  ilberlassenj  und  schliesslich,  um  sicher 
*^  Albumin  zu  entfernen,  digerirte  ich  in  der  Kalte  den  Verdauongsriickstand  mit 
"^Ttirasser,  worin  das  Amyloid  unlòshch  ist.  So  gewann  ich  eiu  nur  etwas 
^^'sscr»  Pulver,  das  aber  ìibrigens  in  nìchts  von  dem  vorigen  Pràparate  sich 
"ffilterschied. 

Umnun  die  Zersetzuogsproductc  des  Amyloids  zu  erhalten,  verfuhr  ich  folgender- 
^^'•'^eiL  Ein  Tbeìl  der  trockenen  Subslanz  wurde  mit  drei  Gewichtstheilen  eng- 
'•^her  Schwefelsaure,  welche  mit  secbs  Theilen  Wasser  verdiinnt  war,  zunàchst  auf 
^^  Wasserbade  digerirti  Das  Amyloid  loste  sich  darin  nach  kurzer  Zeit  mit  tief 
'***<^tfothcr  Farbe  vollstàndig  auf,  sodano  wurde  sie  in  einem  mit  Rùckflusskuhler 
'wseliencn  Kolben  acht  bis  zehn  Stunden  auf  dem  S  and  bade  gekocht.  Nach  Ver- 
^^  Uieser  Zeit  Hess  ich  erkalten  und  versetzte  die  mit  Wasser  verdiinnte  schwefel- 
^^ts  Jjcisung  mit  kohlensaurem  Kalk  bis  zur  alkalischen  Reaction,  In  dem  Filtrate 
^J^e  der  geiòste  Gyps  durch  Oxalsaure  und  der  Ueberschuss  der  letzteren  durch 
^^stion  in  der  Wàrme  mit  kohlensaurem  Blei  entfernt,  Nach  der  Entfernung  des 
I  ^*^^*st«n  BJcies  durch  Schwefelwasserstoff  erhielt  ich  nunmehr  eine  Losung,  in  der 
I  ^'^   die  Zersetzungsproducte  des  Amyloids  befinden  mussten. 

Bcim  langsamen  Verdunsten  dieser  Lauge  krystalUsirte  nun  zunàchst  Tyrosin 
l    ^^u  charakteristischen,  concentrisch  gruppirten  NadeJn  und  bei  weiterer  Concentra- 
Isameo    die  ebenfalls    charakteristischen  Kugeln   des   Leucins    zum   Vorschein. 
"^^^ns  Zcrsetzuogsproducte  in  der  bis  zum  Syrup  conceatrirten  Lauge  habe  ich 
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nicht  nachweisen  kònnen.  In  einem  Versuche  erhielt  ich  aus  25  g  des  Amyloids 
0.91  Tyrosin  oder  3.6  Proc.  In  einem  zweiten  aus  100  g  3.95,  also  in  Mengen, 
wie  sie  gewòhnlich  bei  der  Zersetzimg  der  Albuminstoflfe  durch  yerdtinnte  Schwefel- 
saure  erhalten  werden.  Die  Menge  des  Leucins  liess  sich  nicht  genau  bestimmen^ 
doch  scheint  sie  der  bei  der  Zersetzung  der  Albuminate  gebildeten  ebenfalls  gleich 
zu  sein.  Die  von  den  beiden  Darstellungen  nach  wiederholter  Entfernung  des 
Leucins  erhaltenen  Syrupe  wurden,  um  die  etwa  darin  vorhandene  Glutaminsaure 
oder  Asparaginsaure  zu  isoliren,  in  Wasser  gelòst  und  mit  Bleicarbonat  gekocht 
Das  Filtrai  musste,  falls  die  beiden  Sauren  darin  vorhanden  waren,  nach  Zusatz  von 
Alkohol  eine  Fàllung  von  den  respectiven  Bleisalzen  geben.  Ich  erhielt  allerdings, 
als  ich  die  wàsserige  Losung  mit  vielem  Alkohol  versetzte,  einen  kòrnigen  Niederschlag, 
jedoch  in  so  geringer  Menge,  dass  an  dessen  weitere  Verarbeitung  nicht  zu  denken  war. 
Ich  glaube  danach  annehmen  zu  diirfen,  dass  auch  in  Bezug  auf  die  nachsten 
Spaltungsproducte  die  amy Ioide  Substanz  den  Albuminaten  gldchzustellen  isi 

I^boratorium  des  Hcrrn  Prof.  Nencki  in  Bern. 


Ueber  den  Einfliiss  der  Miiskelbewegung  auf  die  Eiweisszersetzunjg 
im  menschlìchen  Organìsmiis 


P.  Schenk. 

(Hierzu  Tafel  I.) 

]n.-L)iss.  Bern.  —  Arch.  exp.  P.  Ph.  2,  ai. 
Scinem    liochvercbrten   I-chrer  Herm  IVof.  Dr.  N'encfc^^* 
in  licrn  hochnchtungsvoll  gewidmet  vom  Vexfuser. 

Ein  interessantes,  aber  bis  jetzt  noch  ziemlich  dunkles  Capital  der  PhysiologL^^ 
bildet  die  Lehre  von  den  Einnahmen  und  Ausgaben  des  thierischen  Organismu^^ 
Fiir  die  Physiologen  ist  namentlich  die  Erkenntniss  der  einzelnen  chemischen  Process^^ 
welche  die  dem  Organismus  zugefiihrten  Nahrungsstoflfe  bis  zu  ihrer  AusscheiduD^^ 
erleiden,  der  dabei  frei  werdenden  Kràfte,  sei  es  in  Form  von  Wàrme  oder  ^t^^ 
wegung,  ihre  Gròsse  und  ihre  Ausnutzung  im  thierischen  Haushalte,  von  hcrfO^*"^ 
ragendem  Interesse;  auch  ist  die  Verwendung  der  hieriiber  gewonnenen  richtige^' 
Gesichtspunkte  jedenfalls,  sowohl  in  medicinisch-praktischer  als  auch  in  volkswirth-  -* 
schaftlicher  Hinsicht,  von  grosser  Tragweite,  weshalb  jede  experìmentelle  Thatsach^^' 
wonn  sie  auch  nur  einzelne  Punkte  dieser  Vorgiinge  beleuchtet,  wohl  verdient,  in  de^^ 
Annaleu  der  Physiologie  verzeichnet  zu  werden. 

Von  den  drei  grossen  chemischen  Gruppen  unserer  organischen  Na 
den  Amylacea,  dea  Fetten  und  den  Albuminstofifen,  spielen  die  letztexen  im  thiuiinlJC  i  "^ 
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die  hervorrageadste  Rolle,  da  der  gròsste  Theil  unserer  Gewebe  selbst 

besteht.  Theils  aus  diesem  Grunde,  theils  aber  auch  weil  der  Stick - 
er  AlbuminstojQfe  den  Organismus  in  fester  Gestalt  verlàsst  und  dadurch 
:hseluntersuchungen  wesentlich  erleichtert  werden,  besitzen  wir  iiber  die 
sr  Albuminate  verhàltnissmàssig  noch  die  zahlreichsten  und  zuverlassigsten 
:.    Wir  kònnen  nicht  mit  Bestimmtheit  sagen,  dass  der  Kohlenstoflf  oder 

den  wir  unserem  Kòrper  als  Nahrung  in  Form  von  Fett  oder  Zucker 
mmtlich  zu  Kohlensaure  resp.  Wasser  oxydirt  werde ,  wohl  aber  kònnen 
nd  der  Arbeiten  von  Bischoff  und  Voit  (Die  Gesetze  der  Emàhrung 
ressers,  Leipzig  und  Heidelberg  1860)  behaupten,  dass  im  Zustande  des 
ichgewichts  der  sammtliche,  in  24  Stunden  dem  Organismus  in  Form 

zugefìihrte  Stickstoff  zu  96  Proc.  als  Hamstoff  neben  den  geringen 

von  Kxeatinin  und  Harnsaure  ausgeschieden  wird.  Wir  verdanken 
n  exactenund  miihevollen  Arbeiten  Cari  Voit's  dieFeststeliung  zweier, 
itniss  des  thierischen  Stoflfwechsels  sehr  vnchtigen  Thatsachen:  nàmiich 
i  bei  einer  gewissen  taglich  gleichmàssigen  Zufuhr  von  Fleisch  und  Fett 
e  Organismus  sich  dauernd  auf  seinem  Gewichte  erhalt,  in  diesem  Falle 
ier  StickstoflT  in  Form  von  Hamstoflf;  zweitens,  dass  im  Zustande  des 
ichgewichtes  nach  starker  Arbeit  in  24  Stunden  zum  Zustandekommen 
licht  mehr  Eiweiss  zersetzt  wird  als  in  der  Ruhe.     Wàhrend  nun  der 

beiden  Sàtze  bereits  durch  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  ver- 
Experimentatoren ,  falls  sie  nur  mit  der  nòthigen  Sorgfalt  angestellt 
1  als  richtig  erwies,  ja  sogar  die  Grundlage  fur  alle  dergleichen  Unter- 
usmacht,  da  man  nunmehr  nur  auf  solche  Stoflfwechseluntersuchungen 
.  nehmen  hat,  denen  die  Herstellung  des  Stickstoffgleichgewichtszustandes 
ist  der  zweite  Satz,  da  er  den  bisherigen  Ansichten  iiber  die  Beziehung 
zur  thierischen  StofTmetamorphose  widersprach ,  vielfach  angegriffen 
.  bis  auf  den  heutigen  Tag  sind  die  Physiologen  hieriiber  nicht  einig. 
tJich  stente  Voit  seine  Versuche  iiber  den  Einfluss  der  Muskelarbeit 
^e  des  ausgeschiedenen  Harnstofl'es  ^)  an  einem  Hunde  an,  welcher  seine 
nem  Tretrade  verrichtete,  sowohl  im  Hungerzustande,  als  auch  im  Zu- 
leichgewichtes  zwischen  Einnahme  undAusgabe.  Bei  der  dazu  nòthigen 
eh  (1500  g)  schied  der  Ilund  109  bis  110  g  Harnstofif  in  der  Ruhe 
Arbeit  114  bis  117  im  Mittel.     Das  geringe  Plus  an  ausgeschiedenem 

der  Arbeit  betrachtet  Voit  nicht  als  Foige  des  vermehrten  Umsatzes 
kòrpern  wegen  der  Arbeit  und  sucht  durch  ein  mir  unwahrscheinliches  " 
it  diese  Thatsachen  zu  erklàren. 

diesen  Voit'schen  Satz  wurde  zunàchst  von  Meissner  der  Einwand 
s  der  Harn  ausser  dem  Harnstoff  noch  andere  stickstoftVeiche  Substanzen 
inin,  Harnsaure),  deren  Mengen  bei  den  Untersuchungen  Voit's  nicht 
Ijt  worden  seien.    Es  ist  nicht  bewiesen,  dass  nicht  diese   fiir  gewòhniich 


•suchungen   ùber   den  Einfluss   des  Kochsalzes,   des    Kafifees   und   der  Muskel- 

f  den  Stofifwechsel.     Mùnchen  18Ó0. 

pera  omnia.  - 
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allerdings  in  geringer  Menge  in  den  Harn  iibergehenden  Stoffe,  oder  der  cine  oder 
der  andere  derselben,  nach  kòrperlicher  Arbeit  vermehrt  ausgeschieden  werde. 

Voit  wiederholte  nun  scine  Versuche  und  fand  die  Hamstoffausscheidung  bei 
Ruhe  und  Arbeit  iibereinstimmend  mit  der  directen  Stickstoflfbestimmxing.  Damit 
batte  er  nun  die  von  Meissner  gemachte  Einwendung  widerlegt,  aber  wiederum 
erlitt  seine  Theorie  einen  neuen  Angriff  durcb  die  Versuche  Parkes'  ^),  aus  denen 
der  Verfasser  den  mit  Voit's  Ansicht  in  directem  Widerspnich  stehenden  Schluss 
zieht,  es  werde  durch  die  kòiperliche  Anstrengung  die  Harastoffausscheidung  ver- 
mehrt und  zwar  zeige  sich  diese  Vermehrung  ersi  in  der  der  Arbeit  folgenden  Ruhe- 
periode.  Diese  Versuche  waren  an  Soldaten  angestellt,  theilweise  bei  stickstoflfloser 
Nahrung;  die  Arbeit  bestand  in  anhaltendem  Marschiren  auf  ebenem  Terrain.  Die 
drei  Versuchsreihen  ergaben  folgende  Tabellen: 


39.7 
36.9 


7| 

s\ 

9J 
10 


34.0 
374 
38.9 
34.0 
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35.0 
41.7 


13  I  ^  .d:     43-6 

14  ^§  I  .|   39.5 

15  ^  -8  II  42.9 


-      0) 


1.544 
0.930 


0.035 
0.236 
1.210 
1.626 


40.6 

1.175 

37.6 

1.276 

34-5 

0.582 

39.2 

0.332 

414 

1.262 

35.0 

1.712 

Ruhe 


15.997 


0.800 


1.912 
1.302 


0.88 
1.509 
3459 
2.179 


39.4     ,    0.342 
40.09  I    1.752 


38.0  j  2.517  i 

40.1  I  0.537  ' 
35.6  I  2.623  I 
41.86  I  2.063 


Untar  der  Rubrii 
Sticksto£f  ist  die  rwi- 
schen   der  directen. 

Stickstofifbestim- 

xnung  durch  Natron 

kalk  u.  dem  ausdei^c^ 

Hamstoff  be- 
rechneten  Sticksto  t*f 
gef undene  Diflfererz^^z 
angegeben. 


16    o  c2  ||  37.19 

Zu  ganz  anderer  Ansicht  gelangte  Engelmann  in  seiner Arbeit  iiberSchwef^^*" 
und  Phosphorsaureausscheidung  bei  kòrperlicher  Arbeit ,  wobei  er  auch  die  Har'^^"' 
stoffausscheidung  beriicksichtigte.     Er  gelangte  dabei  zu  dem  auflfallenden  Resulta**-  ^ 
dass  nur   durch  anstrengende  Arbeit   die  Hamstoifausscheidung    vermehrt  wer(^^ 
durch  màssige  Arbeit   dagegen  vermindert.     Dafiir  giebt  er  folgende  Erklàrun^^  * 
„Bei  màsslger  Arbeit,  wo  die  Eiweisszersetzung  nur  wenig  vermehrt  ist,  die  Hau-*'' 
thàtigkeit  aber  um  ein  Bedeutendes,  wird  so  \ael  mehr  Stickstoflf  in  anderen  Ve?^"^ 
bindungen  und  mit  dem  Schweiss  (!)  ausgeschieden,  dass  das  Hamstoflfquantum  i^^^^ 
Urin  vermindert  wird,  bei  starker  Arbeit  aber  wird  die  Stickstoffausscheidung  ^^^^^L- 
so  viel  vermehrt,  dass  sie  diese  Abgabe  erleiden  kann  und  doch  noch  im  Hamster ^^^ 
ein  Plus  erzeugen." 


*)  Proceedings  of  the  rovai  society  16,  44. 


Nach  einer  solchen  Erklamng  kònnte  man  sicb  fiiglicb  derAnsicht  vonParkes 
aDSchliesseo ,  okne  deshalb  mit  Voit  im  Wider^paicb  zn  stehen,  indem  man  an- 
nelimea  wùrde>  es  sei  de  voro  Hunde  imTretrade  geleistete  Arbeit  in  den  Versuchen 
voo  V  ó  i  t  zu  gering  gewesen,  um  eio  Plus  im  Harastoff  zu  erzeugen  ;  ailein  es  spielt 
in  den  Versacben  von  Engelmann  eia  Umstand  mit,  dem  man  bei  Ueberlegung 
Terschiedeoer  Thatsachen  ebenfalls  einen  Einfluss  auf  die  Eiweisszersetzung  zu- 
schreibeo  diirfte.  Es  ist  dies  die  ScbJaflosigkeit.  Bei  Engel  ma  nn  finden  wir  die 
Arbeitszeit  nàmlich  bis  auf  die  Nacht  ausgedehnt,  wodurcb  sich  seine  Arbeitsieistung 
wesenUicb  Ton  der  anderer  Forscher  unterscbeidet  und  nicht  eber  mit  diesen  zur 
Vcrgleicbung  gezogen  werden  darf,  als  bis  bekannt  isl,  obsich  die  blusse  Schlaf  losigkeit 
dabei  wiiklich  so  indiffereot  veihiilt,  wie  Engelmann  es  ohne  Weiteres  annimmt. 
Ich  erinnere  zur  BegrìJndung  raeiner  Hinwendung  hier  nur  an  das  rasche 
Herunterkommen  von  Kranken»  welche  wegen  ihrer  schoierzhafteo  AfTectioneo 
scbJaflose  Nachte  zubringen  mìissen.  Wenn  sich  tur  solche  Kacbexien  gewohnlicb 
auch  andere  Ursachen  finden  lassen,  so  wird  immerhin  Nìemand  die  Moglichkeit 
l)ezweileln  wollen,  dass  die  Schlaf  losigkeit  dieses  Sinken  aller  ithysischen  Kràfle  be- 
iordem  kònnte. 

Die  Voraussetziing  einer  solchen  Moglichkeit  gab  mir  nun  N'craulassung ,  die 
l'ersuche  von  Engelmann  in  der  aiigedeuteten  Weise  fortzusetzen ,  um  erstens  zu 
erfahren»  inwiefem  der  Zustand  der  ScbJaflosigkeit  die  Harnstoffausscheidung  be- 
eii^flussl  und  ferner,  wenn  die  Hamstofifausscheidung  der  Kòrperanstrengung  irgend- 
Bw-ie  projHJiiionell  ist,  zu  erfahren,  ob  bei  einer  bis  zur  hochsten  Potenz  gesteigertea 
A^^Mt  eine  weim  auch  nicht  der  Arbeit  proportionelle,  so  doch  tiber  alle  durch  die 
a^lichen  Schwankungen  bedingten  Fehlerquellea  hinaustretende IlarnstofFvermehrung 
.f  r^  Ttfindet 

Meioen  ersten  Versuch  begann  ich  am  22.  Januar  1873  und  zwar  absichtlich 

iDCi   IS'in ter,  dami t  ich  hoffen  durfte,  die  von  Engelmann  angenommcnen  Perspirations- 

avi^gaben  auf  ein  Minimum  zu  beschranken  und  io  meinen  tàglichen  Ausscheidungen 

dxi^;  grossere   Gleichmassigkeit  zu  erzielen    als   im  Sommer.     Wie  Engelmann, 

^3c:f-»erimeQtirte  auch  ich  an  mir  selbst,     Ich  war  damals  23  Jahre  alt  und  batte  am 

ei'stcn  Versuchstage  ein   Gewicht  von    78.75   kg.      Eine  làngere  vorhergegatigene 

Ve-t-5uchsreibe  scheiterte    an  den  Schwierìgkeiten ,  welche    solchen  Versuchsreihen 

*^tgegentreten,  ailein  sie  lebrte  mich  doch,  mit  wie  vielen  Factoren  man  hier  zu 

^<^liaeQ  hat  und  dass  es  in  alien  Dìngen  die  gròsste  Genauigkeit  und  namentlich 

^^    der  Auswahl  der  Speisen  eine  Reduction  auf  das  mòglichst  Einfache  erfordert, 

urn   ni  einer  gleichinàssigen  Ausscheidung  zq  gelangen  und  làngere  Zeit  im  Stick- 

^^ffgleicbgewicht  zu  verbleiben,     Gestiitzt  auf  diese  Erfabrungen  glaube  ich  denn 

a^cli  sowoIU  in  Betreff  der  Genauigkeit  der  Bestimmung,  als  auch  in  der  Zubereituog 

^^^  Ztifukr  der  Nahrung  das  MogHchste  geleistet  zu  haben,  indem  ich  das  Abwàgen 

°^^  Zubereiten  der  Nahrung  selbst  iibermihm,  feste  und  fliissige  Nahrung  nicht  nur 

®    iinmer  gleicher   Quantitàt,  sondern  auch   genau  zur  selben  Zeit  zufuhrte  und 

^^^lich    auch    die   Hamstoffbestimmungen    nach   der  Liebig'schen  Titrirmethode 

^^nicr  rwreimal  und  bei  TagesheUe  ausfiihrte,     Ich  babe  dieser  Methode  wegen  der 

'"^^^htigkdt  und  Schnelligkeit  der  Ausfdbrung  den  Vorzug  vor  anderen  gegeben,  da 

5* 
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sie,  wenn  der  Hani  nicht  allein  mit  der  Barytmischung,  sondern  auch  mit  Silber- 
nitrat  voUstandig  ausgefàllt  wird,  hinreichend  genau  ist.     Den  Ham  sammelte  ich 
von  Morgens  7  Uhr  des  einen  bis  zur  selben  Stunde  des  aaderen  Tages  und  ver- 
saumte  auch  nie,  Tag-  und  Nachtham  gehòrig  zu  mischen. 
Meine  tagliche  Nahrung  war  folgende: 


Fest: 

Fleisch 400  g 

Brot 375  « 

Kartoflfeln 250  „ 

Kochsalz 14  ^ 

Buttar 100  „ 


Summa  1139  g 


Fliissig: 

Milch 500  ccm 

Wasser 1000  „ 

Bier 1000  - 


Summa     2500  ccm 


Der  Stickstoflfgehalt  des  von  mir  gegessenen  Brotes  wurde  von  Herm  Prof. 
Nencki  nach  der  volumetrischen Methode  von  Dumas  zu  1.2033  Froc.  bestimint, 
der  der  Milch  in  zwei  verschiedenen  Portionen  zu  0.6107  und  0.5968,  im  Mittel  zix 
0.6037  Proc.     Nimmt  man  nun  den  StickstojQTgehalt  des  Rindfleisches  nach  den  Be — 
stimmungen  von  Dr.  S.  Nowak*)zu  3.58  Proc.  und  den Eiweissgehalt der Kartoffida *^ 
zu  1.323  Proc.  mit  0.1984  Stickstoflf  an   und  vernachlàssigt  den  jedenfalls  unl>^— 
deutenden  N-Gehalt  der  nicht  ausgelassenen  Butter  und  des  taglich  getrunkenen  Bier^s^ 
so  ergiebt  sich  die  tagliche  Stickstoffzufuhr  in  Summa  zu  22.346  g,  welche  =  47      € 
Hamstoif  sind.     Man  wird  aus  den  unten  angegebenen  Tabellen  ersehen,  dass  CaLSt 
sammtlicher  Stickstoif  der  Nahrung  im  Harne  als  Hamstoflf  erscheint  und  der  Stic^"^^- 
stofif  des  Kothes  jedenfalls  ein  sehr  geringer  sein  muss. 

Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  ich  das  Fleisch  taglich  frisch  erhielt  iind  dasselt^ 
stets  aufs  Sorgfàltigste  von  Fett  undFasem  befreite.    Das  Brot  ass  ich  immer  ol3^^^^ 
Kruste.     Das  Kochen  besorgte  ich  im  Laboratorium  in  einem  Schnellkochappa-X"^it, 
einer  fùr   solche  Zwecke  àusserst  empfehlenswerthen  Vorrichtung.     Das  Nachtes-^^-^" 
nahm  ich  schon  Abends  6  Uhr  zu  mir,  um  sicher  sein  zu  kònnen,  dass  aller  Sti<=^^" 
stoff  der  tàglichen  Nahrung  bis  7  Uhr  Morgens  des  folgenden  Tages  ausgeschi^<^^° 
werde.     Indem    ich  zur  kòrperlichen  Arbeit  hauptsachlich  die  Nacht  verwenci^"^^ 
wurde  es  mir  mòglich,  auch  wàhrend  der  Arbeitszeit  genau  dieselbe  Lebensw^^^ 
d.  h.  Beschàftigung  im  Laboratorium,  inne  zu  halten.     Nach  6  Tagen  be&nd     i^^ 
mich  im  Stickstoifgleichgewicht,  d.  h.  die  Hamstoffausgabe  entsprach  der  Sticksto^" 
einnahme.     4  Tage  spàter  begann  die  Arbeitsperiode,   die  sich  auf  3  Tage  und  ^^^ 
2  dazwischen  liegenden  Nàchte  erstreckte,  gewiss  Zeit  genug,  um  cine  ansehnlic'i'^ 
Ermiidung  erzielen  zu  kònnen. 

Der  31.  Januar  war  der  erste  Arbeitstag;  bis  Morgens  10  Uhr  spazierte  ich,  vc^^ 
10  bis  1  Uhr  verrichtete  ich  meine  gewòhnliche  Arbeit  auf  dem  Laboratoriin^^' 
spazierte  dann  wieder  bis  6  Uhr  und  turnte  hemach  noch  bis  Abends  9  Uhr.  S(^' 
dann   fuhr  ich  mit  der  Eisenbahn  nach  Thun  und  legte  von  11  Uhr  Nachts 


*)  Sitzungsberichte  d.    k.  Akademie    d.  Wissenschaften    in  Wien.    Jahrg.    187 1.   2.  Ab-*^ 
theilung,  Octoberheft. 

*)  Moleschott,  Physìologic  d.  NahrungsmltteU    Zahlenbelege  S.  151. 
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6  Uhr  Morgens  den  Weg  von  Thun  nach  Bern,  was  einer  Distanz  von  31  km  ent- 
spricht,  zu  Fuss  zuriick,  ohne  mich  wàhrend  dieser  Zeit  jemals  niedergesetzt  zu  haben. 
Der  2.  Tag  verlief  ungefàhr  wie  der  erste  unter  bestandiger  Bewegung ,  wàhrend- 
dem  nun  die  darauf  folgende  zweite  Nacht  ganz  besonderer  Erwàhnung  verdient. 
In  Begleitung  des  Herra  Dr.  Leppert,  damaligen  Assistenten  des  Herm  Prof. 
Dr.  Nencki,  legte  ich  den  Weg  von  Bem  nach  Murten  zuriick,  wiedenim  eine 
Distanz  von  32  km,  wàhrend  welcher  Zeit  mich  mein  Begleiter  aiiis  Gewissenhafteste 
Tor  dem  Einschlafen  beschiitzte.  Eine  ganz  bedeutende  Ermiidung  war  denn  auch 
die  gewiinschte  Folge  dieser  nachtlichen  Strapazen.  Endlich  kam  der  dritte  und 
letzte  Arbeitstag,  an  welchem  ich  begreiflicherweise  zu  keiner  anstrengenden  Arbeit 
nehr  fahig  war,  den  ich  jedoch  immerhin  zubrachte ,  ohne  mich  vom  Schlafe  iiber- 
vàltigen  zu  lassen. 

Auf  diese  Zeit  der  Anstrengung  folgten  dann  14  Tage  mit  gewòhnlicher  Be- 
chàfligung.  Um  nun  in  dieser  Versuchsreihe  den  Einfluss  der  Schlaflosigkeit  allein 
uf  die  Hamstoflfausscheidung  zu  priifen,  habe  ich  nach  1 8  Tagen  zwei  Nàchte  in  voli- 
tandiger  Ruhe  zugebracht,  ohne  dabei  einzuschlafen ,  und  um  das  Spiel  des  Zufalls 
uszuschliessen,  hat  Herr  Prof.  Dr.  Nencki  diesen  Versuch  mit  mir  zugleich  an 
ich  seibst  angestellt.  Ebenso  wie  ich,  so  hat  auch  er,  bevor  iiberhaupt  der  HamstojBT 
estimmt  wurde,  sechs  Tage  vorher  die  unten  angegebene  Nahrung  zu  sich  genonunen, 
eine  iagliche  Nahrung,  deren  Zubereitung  ich  ebenfalls  seibst  besorgte,  war  folgende 


Fest: 

leisch 300  g 

►rot        180  „ 

Lartofifeln 250  „ 

lochsalz 14  „ 

iutter 100  - 


Summa     844  g 


Fliissig: 

Theeaufguss 500  ccm 

Wein 500     „ 

Wasser 500     „ 

Summa  1500  ccm 


Dabei  verhielt  sich  nun  die 

Hamstoffausscheidung 

wie  folgt: 

!i 

Harn- 

Spec. 

Harn- 

li 

Ham-  ';    Spec. 

Harn- 

'1 

volumen 

Gewicht 

stoff 

l|Volumen'  Gewicht 

stoff 

. 

Januar  22  " 

1500 

1025 

43.64 

Febr.  3  l| 

1870     1     1028 

50.96 

3 

.      23  1' 

2190 

1020 

41.98 

.       4 

2170     1     1026 

52.26 

s 

-      24  II 

2215 

1021 

46.44 

0 

"      6 

1800 

1024 

44.78 

s 

-      ^^  li 

2380 

1022 

52.29 

•^ 

2400 

1021 

46.21     1 

^   ' 

,      26  >i 

1730 

1026 

39.19 

e: 

'fi 

-    ' 

1930 

1021 

46.26    1 

a 

a 

.       27  !| 

1900 

1026 

43.60 

^ 

-    8 

2000 

1026 

46.1       ' 

0 

•       "^1 

2150 

1026 

46.43 

a  ) 

,       9|l 

2340 

1018 

46.1       1 

0 

.       29  '' 

2300 

1023 

46.24 

£ 

-     10  il 

2110 

1020 

46.3       1 

___-      30  |l 

2200 

1025 

46.21 

'a 

-     '^  ,1 

1970            1022 

45.8      1 

^   (januarai  |l 

2200 

1028 

46.21 

0 

Febr.  12  '' 

2000      i      1023 

46-1       lìl^ 

;Febr.     1    , 

1  -    ^i! 

2270 
2260 

1028 
1027 

51.19 

55.5S 

-     13   1 

1 

Febr.  15  ,| 

2050            1021 
2160      1      1020 

i960     i      1020 

Il 

41.1       1 
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'     Ham- 
1  volumen 

Spec. 
Gewicht 

Harn- 
stoff 

w 

Febr. 

8 

1      1370 

1022 

28.9 

i 

w 

9 

!       1020 

1025 

304 

t 

ff 

10 

1070 

1023 

29.8 

1 

n 

M 

11 

■        1240 

1020 

284 

ì 

Febr. 

12 

13 

14 

1220 
=       1425 
1       1162 

1020 
1019 
1022 

284 
28.7 
28.6 

Schlaflose 
Zeit 

Febr. 

15 

1      1460 

1015 

23.8 

Meia  Kòrpergewicht  vor  dem  ersten  Arbeitstage  betrug  78.5  kg  und  sank  a— 
dritten  Tage  nach  Beendigung  der  Arbeit  auf  76.8  kg. 

Diese  Tabellen  zeigen  folgende  Eigenthiimlichkeiten:  In  den  ersten  sechs  Tag^ 
meiner  Reihe  schwankt  die  Harnstoffausscheidung  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzes 
zeigt  in  den  folgenden  vier  Tagen  eine  auffallende  Gleichmàssigkeit,  steigt  dann  schcn 
nach  dem  ersten  Arbeitstage  von  46.21  auf  51.19,  erreicht  am  letzten  Arbeitstaig 
die  gròsste  Hòhe  von  55.58  g,  sinkt  dann  allmàhlich  wieder,  um  endlich  erst  a^ 
dritten  Tage  nach  der  Arbeit  zur  Norm  zuruckzukehren  und  nun  wieder  die  friih^ 
Gleichmàssigkeit  zu  zeigen.  Ich  will  hier  noch  ausdriicklich  die  so  auflGallen^ 
Gleichmàssigkeit,  sowohl  in  der  Menge  des  taglich  ausgeschiedenen  Wasse::^ 
als  wie  auch  der  des  Harnstoflfs  in  einer  so  langen  Versuchsreihe  hervorheb^ 
denn  eine  solche  ist  bis  jetzt  von  keinem  der  bisherigen  Experimentator  - 
erreicht  worden.  Das  Mittel  der  4  Tage  mit  gewòhnlicher  Beschaftigu-^ 
vor  der  Arbeitszeit  betràgt  46.2  g  Hamstoflf,  das  Mittel  der  4  folgenden  Tage  52 — 
ergiebt  sich  also  eine  5  Tage  lang  anhaltende  mittlere  Vermehrung  von  6.3 
Hamstoff  per  Tag,  gewiss  eine  deutliche,  ausserhalb  der  Fehlergrenzen  liegen 
Mehrausscheidung,  die  aber  immerhin  im  \'erhàltniss  zur  geleisteten  Arbeit  als  s^ 
gering  bezeichnet  werden  darf.  Diese  Vermehrung  muss  unzweifelhaft  der  Arb^ 
zugeschrieben  werden,  denn  die  obenstehende  Tabelle  zeigt  uns  weiter,  dass  cr: 
Schlaflosigkeit  allein  kein  solcher  Einfluss  zugeschrieben  werden  darf.  In  den  bei<^ 
Reihen  von  Herrn  Prof.  Nencki  und  mir  bleibt  die  HamstoiSausscheidu— 
wàhrend  der  schlaflosen  Zeit  absolut  gleich  und  zeigt  sogar  einen  Tag  nachher  eS 
plòtzliche,  iiicht  unbedeutende  Verminderung.  Leider  haben  wir  ^schon  an  d^ 
Tage,  an  welchem  diese  Verminderung  bemerkt  wurde,  mit  der  gleichmàssigS 
Diàt  aufgehòrt,  wodurch  eine  Fortsetzung  der  Reihe  vereitelt  wurde.  Fiir  u-^ 
geniigt  vorlàufig  die  Thatsache,  dass  die  Schlaflosigkeit  jedenfalls  keine  Vermehrc» 
des  HamstofTs  erzeugt,  und  es  scheint  also  das  in  Reihe  I  gefundene  Plus  ganz  u^  - 
gar,  wenn  auch  vielleicht  nur  indirect,  Folge  der  kòrperlichen  Anstrengung  zu  s^^ 

Am  5.  September  1873  begann  ich  mit  meiner  IL  Versuchsreihe,  an  die    i^ 
weiter  keine  Anspriiche  machte,  als  dass  sie  mir  zur  Bekraftigung  der  in  Reib^ 
gefundenen  Resultate    dienen   solite.     Nahrungszufiihr,   Sammeln  imd   Titriren  d^ 
Harnes,  alles  dies  geschah  genau  wie  in  Reihe  I.    Die  Reihe  dauerte  22  Tage;  dex 
18.,  19.  und  20.  Tag  mit  den  dazwischen  liegenden  Nàchten  bildeten  die  Arbeitszeit, 
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den  und  die  nachfolgenden  Tage  die  Zeilen  der  gewòhnlichen  Be- 

Die  Arbeit  des    ersten  Tages    bestand    im   Spazieren    und  Tumen. 

ich  per  Eisenbahn  nach  Solotburn,  um  diesen  Weg  von  Solothurn 

nach  der  AnJsuoft  zu  Fuss  zuriickzulegen,  was  etwa  einer  Entfemimg 

eotsprecheQ  wiirde.      Allein    die    Nacht    war   stockfìnster,    der  Weg 

i  und  so  wuxde  denn  diese    Arbeit    durcb    das  baufìge  Erklettera 

W^weiser    tind    durcb    einen    circa    5    km     betrageuden    Umweg 

Erhebliches  verstarkl,  Auch  diesen  Marsch  macbte  ich  uounterbrocheD, 

en.     Der  2,  und  3,  Tag  verliefeu  abnlich  wie  der  erste  unter 

Anstrengung  der  ncM:b  vorbandenen  Kràfte,  wàbrend  die  dazwiscben- 

;  Nacht  der  schlechten  Witterung  und  der  wunden  Fiisse  wegen  nicht  mit 

o,    sondern    mit  Steinbeben    im  Zimmer  zugebracbt  werden  musste,   und 

Cbab  dies  auch  wieder  unter    sorgfàltiger  Bewachung.      Der  betreffende 

D  ich,  um  die  Arbeit  auf  die  ganze  Nacht  zu  vertheilen,  mit  Beginn  einer 

srielstunde  Anfangs  10  Mal,  spàter  5  Mal  und  gegen  Morgen  nur  noch 

weilen   2   m  hoch  bob,    wiegt  46  kg   und    wurde  im  Ganzen   200  Mal 

Dabei    muss     ich   bemerken,     dass   ich     mich     nach    dieser    Arbeit 

Behr  crmiidet  fublte,  als  dies  in  der  ersten  Versuchsreihe  nach  dem  Marsche 

tn  Nacht  der  Fall  war,  was  wohl  dem  Umstande  zuzuscbreiben  sein  mag, 

Aibeit  dieser  Nacht  keine  fortgesetzte,  sondem  cine  durch  viele,  wenn 

!M  Ruhepausen  unterbrocbene  war. 

Resultat  di^es  Versucbes  ist  folgendes: 


]|       liara- 
1    qaantum 

Spec 
Gewicht 

Hamstoff 

September 

5 

14ÓO 

102Ó 

42.73 

r 

6 

1650 

1023 

45.34 

7 

1990 

1020 

48.28 

6 

1240 

1017 

5K14 

* 

9 

1950 

1020 

48.88 

, 

10 

16QO 

1023 

48.59 

^. 

n 

2080 

1021 

48.28 

P- 

12 

1380 

1025 

47.76 

^' 

13 

1130 

1030 

45.27 

^'' 

14 

1310 

1028 

47.28 

ft. 

XS 

1280 

1028 

44-57 

B* 

16 

1700 

1023 

44.77 

V* 

17 

2240 

1018 

44.92 

■'- 

18 

1730 

1022 

43.57 

■'• 

19 

2Q70 

1017 

42.50 

■- 

20 

1430 

1026 

42.85 

■• 

ZI 

1530 

1024 

45.89 

■  - 

22 

1920 

1020 

46.15 

■« 

^3 

1440 

1024 

44*70 

■* 

24 

24SO 

1017 

44.37 

■• 

2S 

1910 

1020 

43.84 

■- 

26 

2540 

1015 

41.12 
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Mein  Kòrpergewicht  blieb  wàhrend  dieserZeit  Constant  dasselbe,  nàmlich  80.5  kg. 

Aufifallend  mag  es  Anfangs  erscheinen,  dass  die  Harnstoffausscheidung  in  dieser 
Tabelle  bei  Weitem  nicht  die  Gleichmàssigkeit  von  Tab.  I  zeigt,  allein  dabei  ist  zu 
beriicksichtigen,  dass  die  Reihe  I  im  Winter,  dagegen  Reihe  II  im  warmen  Sommer 
ausgefiihrt  wurde.    Man  ist  deshalb  leicht  geneigt,  anzunehmen,  dass  das  im  Winter 
gefundene  Plus  an  Stickstoflf  im  Sommer  durch  den  Schweiss  verloren  gehe;  allein 
dass  dem  nicht  so  ist,  beweist  der  Umstand,  dass  ich  auf  der  Fusstour  von  Solo- 
thurn  nach  Bern,  da  die  Nacht  kiihl  war,  nur  wenig  und  jedenfalls  viel  weniger 
geschwitzt  habe,  als  in  den  der  Arbeit  vorangehenden  Tagen  und  dass  gerade  in  den 
Tagen,  an  welchen  die  Menge  des  Hamwassers  geiinger  war,  absolut  mehr  Ham- 
stoff  ausgeschieden  wurde,  als  in  den  Tagen,  wo  ich  die  gròsste  Hamwassermenge 
batte.     Man  vergleiche  nur  den  7.  und  8.  Tag,  den  15.  und  17.,  den  19.  und  20., 
den  21.  und  22,  u.  s.  w.,  imi  sich  dann  zu  iiberzeugen.     Dies  deutet  darauf  hin, 
dass  die  Schwankungen  in  der  Menge  des  taglich  ausgeschiedenen  Hamstofis  gleich- 
zeitig  mit  den  Schwankungen  der  Menge  des  Hamwassers  auftreten,  ohne  jedoch 
irgend  welche  Proportionalitàt  zu  zeigen. 

Diese  Schwankungen  in  der  taglichen  Harnstoffausscheidung  sind  jedoch  keines- 
wegs  so  gross,  dass  sich  nicht  auch  hier  eine  Vermehnmg,  wie  sie  Tabelle  I  zeigt, 
deutlich  erkennen  liesse,  wenn  wirklich  eine  solche  bestande.  Nun  aber  verhàlt 
sich  die  Sache  ganz  anders;  von  Vermehrung  des  Hamstoflfs  nach  der  kòrperlichen 
Arbeit  zeigt  sich  kaum  eine  Spur. 

Nach  Engelmann's  Ansicht   miisste  also  auch    hier  die  Arbeit   zu  gering 
gewesen  sein,  um  ein  Plus  von  Harnstoflf  zu  erzeugen  ;  allein  eine  solche  Annahxn^ 
wiirde  sich  schwerlich  rechtfertigen  lassen,  da  ich  mich  in  der  ersten  Nacht  in  dei 
Arbeitszeit    der  letzten  Versuchsreihe  bedeutend  miider  fuhlte,   als  dies  nach   der 
entsprechenden  Zeit  der  ersten  Reihe  der  Fall  war. 

Das  Ergebniss  der  II.  Versuchsreihe  spricht  jedenfalls  unzwddeutig  dafiir,  dass 
die  Arbeit  in  keinem  directen  Zusanmienhange  mit  der  Harnstoffausscheidung  stella- 
Allerdings  haben  sowohl  Voit  als  Parkes  und  Engelmann  bei  anstrengen^er 
Arbeit  eine  wenn  auch  sehr  geringe  HamstofiFvermehrung  in  der  auf  die  Arbeit 
folgenden  Ruhezeit  gefunden;  allein  schon  Engelmann  beobachtete  nach  eitx^y 
wie  er  angiebt,  nicht  iibermàssigen  Arbeit  eine  Vermindenmg  im  ausgeschiedenen 
Harnstoflf  und  diese  eine  Thatsache  làsst  Zweifel  zu,  dass  iiberhaupt  die  Arbeit  ei^^ 
wenn  auch  geringe  Harnstofifvermehnmg  zur  Folge  hat.  Die  eben  angefìilu^^ 
Versuchsreihe  von  mir,  die  mit  der  gròssten  Sorgfalt  und  jedenfalls  sehr  bedeutender 
Kòrperanstrengung  angestellt  wurde,  làsst  iiberhaupt  eine  directe  Beziehung  zwiscli^^ 
der  Arbeit  und  der  vermehrten  Hamstoflfeiusscheidung  nicht  zu.  Es  wird  sch^^^ 
mòglich  sein,  dafiir  eine  Erklàrung  zu  finden,  dass  in  Reihe  I  nach  der  Arbeit  dX^ 
Vermehrung  des  Harnstoflfs  gefunden  wurde  und  in  der  unter  ganz  gleichen  V^^' 
hàltnissen  angestellten  Reihe  II  durchaus  keine.  Ich  habe  wohl  auf  den  zmiàM-^ 
von  Meissner  gemachten  Einwand,  gegenùber  den  ersten  Versuchen  von  Voi  ' 
Riicksicht  genommen.  In  der  IL  Versuchsreihe  wurde  wàhrend  der  Arbeitsta^^ 
neben  dem  Harnstoff  zugleich  sowohl  Harnsàure  und  Kreatinin  nach  der  Methcx^^ 
von  Neubauer,  als  auch  der  Gesammtstickstoflf  bestimmt. 
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Die  dabei  erhaltenen  Resultate  sind  folgeade  : 

1.  Hamsaure  am  letztea  Arbeitstage  0.9786  g,  Kreatimn  1.3936  g  und  der 
Gesammtstickstoff  von  Pro£  Nencki  nach  der  Dumas'schen  Methode  in  zwei 
Bestimmungen  zu  23.6749  g  und  23.4317  g  gefunden. 

2.  Hamsaure  am  Tage  nach  der  Arbeit  1.0167  g,  Kreatinin  1.267  g- 

Die  erhaltenen  Zahlen  sind  bei  einer  solchen  Fleischdiàt  durchaus  innerhalb 
der  normalen  Grenzen,  so  dass  die  Annahme,  der  Gesammtstickstoff  werde  bei  der 
Arbeit  nicht  in  Form  von  Hamstoflf  ausgeschieden,  hier  nicht  berechtigt  ist. 

Aber  sieht  man  nun  die  Resultate  der  nach  dieser  Richtung  hin  angestellten 

Versuche,  wie  ich  sie  auf  beigegebener  Tafel  I  graphisch  dargestellt  habe,  so  làsst  sich 

wirklich  keine  directe  Beziehung  zwischen  der  geleisteten  Arbeit  und  dem  ausge- 

schiedenen  Stickstoflf  herausfinden.   In  der  Regel  steigt  der  Hamstofif  schon  wàhrend 

der  Arbeitszeit  um  ein  Geringes  und  erreicht  das  Maximum  der  Steigenmg  in  der 

darauf  folgenden  Ruhe:  jedoch  ist  diese  Steigerung  auch  bei  gleicher  Nahrung  und 

annahemd  gleicher  Arbeit  durchaus  nicht  liberali  dieselbe,  wie  man  dies  z.  B.  aus 

Curve  Nr.   1    und    2  von  Parkes   ersehen   kann.      Die    hòchste  Steigerung  der 

Stickstoffausscheidung  nach   der  Arbeit   erzielte  Parkes    in   seiner    Reihe   Nr.   3 

(stickstoflfhaltige  Nahrung),  wo  die  Stickstofinienge  im  Ham   von  7.32  auf  15.99 

gestiegen  ist.      Das  von  mir  erzielte  Resultat  ist  jedenfalls  von   hohem  Interesse, 

denn  aus  dem  Vergleich  der  beiden  Reihen  geht  aufs  Unzweideutigste  hervor,  dass 

auch  diese  geringe  Steigerung  des  ausgeschiedenen  Hamstoflfs  nicht  eine  absolut 

nothwendige  Folge  der  geleisteten  Arbeit  ist  und  unter  Umstanden,  fiir  die  man 

jetzt  schwerlich  geniigendeErklarung  geben  kònnte,  sogar  vollstàndig  ausbleiben  kann. 

Zum  Schluss  will  ich  noch  hinzufiigen,  dass  die  Vorstellung,  als  ob  zum  Zustande- 

kornmen  der  Arbeit  nur  stickstofifreies  Material  verbraucht  werde  und  die  von  den 

oeisten  Autoren  beobachtete  geringe  Steigerung  des  ausgeschiedenen  Stickstofifs  als 

Folge  der  Àbnutzung  der  Muskelmaschine  aufzufassen  wàre,  keineswegs  richtig  sei; 

tenn  schon  Engelmann  fand,  wie  scine  Curve  Nr.  1  zeigt,  nach  anstrengender 

À-rÌDeit  keine  Stickstoflfvermehrung,  und  wenn  man  die  Vorstellung  von  der  Muskel- 

^'^^^schine  aufrecht  erhalten  woUte,  so  wàre  man   gezwungen,    zu    der  Hypothese 

Zviflucht  zu  nehmen,  dass  der  Muskel  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  arbeiten  kann, 

olirle  von  seiner  Substanz  einzubiissen. 

Dass  auch  diese  Annahme  unrichtig-  ist,  wird  ebenfalls  durch  raeine  Versuche 
bewiesen,  wo  bei  nahezu  gleicher  Arbeit  die  eine  Reihe   eine  so  bedeutende  Ver- 
taehrung  des  Harnstofife  zeigt,  wie  sie    bis  jetzt  noch  nie  beobachtet  worden  ist; 
vabrenddem  die  zweite  Reihe  nicht  die  min  deste  Vermehrung  erkennen  làsst. 

Laboratorium  des  Herm  Professor  Nencki  in  Bern. 


^js^^jr^ 


à 


1874. 


Ueber  eìnige  Verbindungen  des  Aldehyds 


von 


M.  Nencki. 


Ber.  7»  158.    (Eingegangen  am  7.  Februar;  verl^*®° 
in  der  Sitziing  von  Herm  Oppenheim.) 


tn  seinen  Untersuchungen  iiber  die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf   ^^^ 
Hamstoff  gelangte  H.  Schiff  >)  zur  Darstellung  einer  Reihe  von  V^^' 
bindungen,  deren  Entstehung  darauf  beruht,  dass  der  Sauerstoflf    ^^ 
CHO-Gruppe  der  Aldehyde  mit  den  Wasserstoffen  des  Hamstofe    ^ 
Wasser  sich  vereinigt  und  an  die  Stelle  der  ausgetretenen  Wasserstoflfe  der  zweiwertt»^^^ 
Aldehydrest  eintritt.     Kurz  darauf  machie  Strecker^)  die  Beobachtung,  dass  a.^^ 
andere  Sàureamide  mit  den  Aldehyden  Verbindungen,  unter  Austritt  von  Wa^^^^' 
eingehen,  und  es  wurden  hierauf  in  seinem  Laboratorium  von  den  Herren  Rot  t*    ^^ 
Schuster*)  und  Medicus*)  die  Verbindungen  mehrerer  aromatischer  Aldet^y^* 
und  des  Oenanthols  mit  dem  Benzamid,  Acetamid  und  Oxamid  dargestellt  und  lA^^ 
untersucht.    In  den  meisten  hierher  gehòrigen  Substanzen  werden  unter  Austritt  ^^^ 
einem  Molekiil  Wasser  zwei  Molekiile  Amid  durch  den  Aldehydrest  zusammengekett^** 
Es  lassen  sich  jedoch,  nach  den  Untersuchungen  H.  Schiff*s,  die  Aldehyde  ixnt^^ 


*)  H.  Schiff,  Ann.  Chem.  Pharm.  151.  186. 
*)  Strecker,  Zeitschr.  f.  Chemie  1868,  S.  650. 
^)  Roth.  Ann.  Chem.  Pharm.  154,  72. 
*)  Schuster,  Daselbst  154,  80. 
*)  Medicus,  Daselbst  157,  44. 
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^^ostrìtt  Toa  jwei  oder  mehx  Molekiilen  Wasser  wenigstens  mit  dem  Harnstoff  auch 
Heu  complidrtereD  VerbmduDgea  vereìnigen. 

H  Ein  Terschiedenes  Verhalten  gegeDìiber  dem  der  anderen  Aldehyde  zeigte  der 

PAoetaldehrd  zu  Harnstoflf.     Bringt  man  nach  deo  iibereinstimmenden  Angaben  toh 
Schiff  und  Reynolds  ^)  Harnstoff  oder  Sulfoharnstoff  mit  Aldehyd   zusammeD, 
eotsteht    kein   aldehydisches   Dìurèid,    sondern   ein   Substitutionsproduct:    der 
ieUiTlideohamstoff: 


CH,-.-CHO  +  COK,  _ 


i2{^'*^C.HJ^VH,  +  H,0. 


Ausser  dem  Aethylidenhamstoff  ist  yen  den  Amidverbindungen  des  Acetaldehyds 
[iwsr  nodi  das  toq  Berthelot  und  Péan  de  St  Gilles*}  durch  die  Einwirkung  des 
Cyaos  atif  wasserigen  Aldehyd  erhaltene  Aethylidendioxamid  genauer  bekauDt.  Ich 
^nll  in  Folgendem  eimge  Verbindungen  beschreiben,  die  sich  an  die  bekannten 
Amidoverbindimgen  des  Aldehyds  anschliessen ,  und  die  namentlich  in  Bezug  auf 
*h*e  Bfldung  bemerkenswerlh  sind. 

Aetbylìdenbenzamid.  Benzamid  wird  von  reinem  Al dehyd  our  wenig  gelost ; 
5"tt2t  man  jedoch  nur  T^enige  Tropfen  verdiinnter  Salzsaure  hinzu,  so  lòst  es  sich  in 
^^m  letzteiìcii  unter  Temperattirerhohung  ìeicht  und  vollstandig  auf.  Beim  Erkalteu 
^rstant  dann  die  Fliissigkeit  zu  einer  weissen  kr)^stallinischen  Masse,  dem  Aethyliden- 
l'ctizainid: 


C,Hj-.-CO-.-XH- 


>CH'.-CH,. 


Die  so  erhaltene  Substanz  wurde  auf  dem  FOter  mit  kaltem  Wasser  ausgewascben, 
^^fechcn  Fliesspapier  abgepresst  und  nach  zweimaliger  Ivr}'stallisation  aus  heissem 
^^  puoc.  AIkohol  im  Vacuum  uber  Schwefelsaure  getrocknet  Bei  der  Analyse  wurden 
^%«jide  Zahlen  erhaltea: 


Es  wurde  gefundea 

C   71^3  Proc. 
H     6.38      , 
N    10.30     . 


Die  Fonnel  Ci^HjeNjO,  yerlangt: 
C    71.64  Proc. 
H     5.97      n 
N    1044      n 
O    11,95      , 


Das  Aethylidenl)enzamid  ist  in  heissem  Wasser  nur  sehr  wenig  loslich,  leìcbt 
l/*^*ich  in  Aether  und  heissem  Alkohol  und  kr>*stallisirt  aus  der  alkoholischen  Lòsung 
'  ^*cii  Erkaiten  in  weissen  rhombischeu  Nadeln.    Mit  verdiinnter  Salz-  oder  SchwefeU 
^^€  gekochi,  geht  es  Ìeicht  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Aldehyd  und  Benzamid 
^^«■-    Auf  F'iatinblech  erhitzt,  schmilzt  es  zunàchst  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit 
Terbreont  Ìeicht  mit  russender  Fiamme.     Im  capillaren  Ròhrchen  schmilzt  es 
188*  C.  (uDCorrigirt). 


*)  Reynolds.  Ber.  4.  800. 

•)  Ami,  Chem,  Pharm.  128,  33^- 
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Aethylidenurethan.    Aehnlich  wie  mit  dea  Amiden,  verbindet  sich  Aldehyó. 
auch  mit  dem  Carbaminsaureàther.    Es  tritt  auch  hier  der  Sauerstoff  des  AldehydLs 
mit  zwei  Wasserstoffatomen  zweier  Urethanmolekiile  in  Form  von  Wasser  aus,  uxx^ 
es  werden  die  zwei  Molekiile  Urethan  durch  die  zweiwerthige  Aethylidengrui>x>^ 
zusammengebunden  : 

CH3-  •  -CHO  +  2(NH,- .  -CO-  .  -O-  .  -CjHO 

—  ^^"  *  "^^ - . -NH- . -C00C,H5  ■*"  "«^ 
Aethylidenurethan 

Zur  Darstellung  von  Urethan  benutzte  ich  mit  Vortheil  die  Beobachtung  v^oi 
Bunte^),  wonach  salpetersaurer  Harnstoff,  mit  absolutem  Alkohol  in  .zu 
geschmolzenem  Rohre  einige  Stunden  auf  120  bis  130^^  C.  erhitzt,  sich  zu  salpe  ter 
saurem  Ammonium  und  Urethan  imisetzt.  Das  Reactionsproduct  wurde  mit  Aetliei 
ausgeschiittelt  und  die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  erhaltenen  Krystalle  darcii 
Destillation  gereinigt. 

Urethan   lòst  sich  schon   bei  gewòhnlicher  Temperatur   mit  Leichtigkeit    im 
Aldehyd  auf.     In  verschlossenen  Gefàssen  beobachtet  man  dann  òfters  erst  nacli 
mehreren  Tagen  an  den  Gefàsswanden  die  Krystallisation  des  Aethylidenurethaos. 
Rascher  erfolgt  die  Bildung  der  Krystalle,  wenn  man  eine  Losung  von  Urethan  ìd 
Aldehyd  mit  wenig  Wasser  versetzt  und  offen  an  der  Luft  stehen  làsst.     Setzt  man 
aber  zu  der  Losung  einige  Tropfen  verdiinnter  Salzsaure,  so  erfolgt  ebenfalls,  vie 
beim  Benzamid,  unter  starker  Erwàrmung  die  sofortige  Bildung  der  neuen  Substaaz, 
welche  nach  dem  Erkalten  durch  Wasserzusatz  in  schònen,  atlasglanzenden,  weissen 
Nadeln  gefàllt  werden  kann. 

Das  Aethylidenurethan  ist  in  Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht  lòs- 
lich,  weniger  in  kaltem,  und  làsst  'sich  gut  aus  heissen  wàsserigen  Losungen  una - 
krystallisiren.  In  trockenem  Zustande  sind  die  Krystalle  geschmack-  und  geruchlos- 
Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  126^  C;  sie  lassen  sich  aber  nicht  ohne  Zersetzung 
iiberdestilliren.  Als  in  einem  Versuche  12  g  des  Aethylidenurethans  in  da^^ 
kleinen  Retorte  im  Oelbade  erhitzt  wurden,  begann  die  Substanz  bei  182®  C.  ^^ 
sieden,und  esging,  indem  das  Thermometer  fortwàhrend  bis  auf  250*  C.  stieg,  nebcti 
der  unverànderten  Substanz  auch  ein  schweres,  in  Wasser  untersinkendes  Oel  voti 
stechendem  Geruch  iiber,  welches  aber  nicht  weiter  untersucht  wurde.  Bei  à^ 
Analyse  des  iiber  Schwefelsaure  getrockneten  Aethylidenurethans  erhielt  ich  folgea^* 
Zahlen: 

Versuch 


c 

47.06  Proc. 

H 

8.30    „ 

N 

14.08     . 

Theorie 

e. 

47.05  Proc. 

Hu 

7.84    . 

N, 

13-73    . 

0, 

31-39    . 

Auch  diese  Substanz,  mit  verdiinnten  Sàuren  erwàrmt,  nimmt  ein  Molekiil  Wass^ 
auf  und  zerfàllt  rasch  in  Urethan  und  Aldehvd. 


*)  Bunte,  Annal.  Chem.  Pharm.  161,  181. 
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Eine  interessante  Erscheinung  bei  der  Bildimg  der  beiden  beschriebenen  Kòrper 
ìsi  die  fermentaitige  Wirksamkeit  der  verdiinnten  Salzsàtire.  Eioe  kleitie  Spur  der 
Ictitcrcn  ìst  im  Stande,  grosse  Quantitaten  Aldehyd  io  Aethyliden  zu  verwandeln. 
b  emem  Vcrsucbe  wurden  log  Benzarmd  durch  dnen  einzigen  Tropfen  Sabcsaure 
cut  Aldekyd  xu  Aethyliden benzamid  umgesetzt.  Man  kann  nicht  annehnaen,  dass 
die  Salisaiue  selbst  hier  in  die  Verbindung  eintritt  und  die  Bilduog  des  Aethyliden- 
nicthans  i,  B.  etwa  nach  folgender  Gleichung  erfolgt: 

CH,-*-CHO  +  2Ha  =  CR,---CHCl,  -f  H,  O 
Aldehjd  Aelhylidenchlorid 


oad  in  der  2wdten  Phase  : 


Aeibftidenchlortd  Urcthan 


==  C  H,  C  H  : 


•-C.H, 


Aethy  Ud  en  urethan 


+  .-  H  Ci 


wid  die  so  gebildete  Salzsauxe  wieder  auf  ein  zweites»  drittes  u.  s.  w.  Aldehydmolekùi 
nach  dem  obigen  Schema  einwirkt,  da,  wie  ich  raich  durch  einen  besooders  ange- 
steUten  Versuch  iiberzeugte,  Aethylidenchlorid  mit  Urethan  im  zugeschmobenen 
liolu  mehrere  Stunden  bis  auf  1 20^  C.  ohne  die  micdeste  Veràndemng  erhitzt  werden 
Jfsa^-  Die  Bildung  des  Aethylidenurethans  erfolgt  ausserdem  auch  ohne  Salzsàiire- 
?^ti,  indem  schon  durch  blosses  Stehen  an  der  Luft  die  Yereinigung  der  beiden 
Suhstaozen  erfolgt.  Fiir  jetzt  kann  nur  constatirt  werden,  dass  Saurezusatz  deo  Ver- 
«uf  d<:f  Reaction  ausserordentlich  beschleunigt ,  und  die  richlige  Einsicht  in  diesen 
"'ocess  muss  der  spaterea  Forschung  vorbehallen  bleiben,  Aehnlich  wie  die  Salz- 
™<?  wifkcn  auch  Spuren  von  verdumi  ter  Schwefe!-  oder  Salpetersaure;  Alkahen, 
^<J  vcrdiimite  Essigsaure  siod  dagegen  unwirksara. 

Diàthylidensulfoharnstoff.     Wahrend  die  beiden  obigen  Verbindungen  die 
^^^nthumlichkeit  der  Aldehyde,  zwei  Amidmolekule  mit  einander  zu  Terketten,  be- 
.r^'^^cn,  zeigt  die  folgende  Substanz,  dass  dem  Acetaldehyd  die  besondere  Eigen- 
^aiì  rukotmnt,  die  Wasserstofife  des  Harnstoffs  durch  das  Aethyliden  zu  substituiren, 
^^  da^  dadurch  zwei  oder  mehrere  Harasioffmolekiile  condensirt  werden. 

Durch  Erwàrmen   von  Schwefelharnstoff  mit  Aldehyd   in  verschlossenen  Ge- 

^•^en hatRevoolds  den  Aethylidensulfoharnstoff:    C^  H^ ^  N, 


H.    1 


dargestellt.    Erwàrmt 


1  aber  io  eìner  Schale  ziemlich  coocentrirte  wasserige  Losungen  von  Sulfoham- 

,    ^  uad  Aldehydammoniak ,  so  erstarrt  die  Fliissigkeit ,  sobald  sie  zu  kochen  be- 

^  ^*^t,  zu  eìoem  Krystallbrei  von  schwer  lòslichen  kleinen  Nadeln.     Die  von  der 

^^^^  abfiltrirten  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenen    Krj-stalle    wurden  aus 

*7*^^5»r  Menge  Qoproc»  Weingeist  umkrystallisirt  und  im  Vaciium  iiber  Schwefel- 

^^  gctrocknet     Die  Aoalyse   der  Substanz,  zeigte,  dass  sie    nach   der  Formel 

^  Hii  Nj  S  zusammengesetzt  ist. 
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Es  wurde  gefunden: 

Die  Fonnel 

C5  Hii  Ng  S  verlangt: 

c 

41.13  und  41.66  Proc. 

C 

41.37  Proc. 

H 

7.84             7.98      n 

H 

7.51      f, 

N 

28.77                 28.69        n 

N 

28.9             n 

S 

22X>2             21.82       , 

S 

22.06    „ 

Die  Entstehung  diesar  Verbindung  erfolgt  demnach  nach  der  Gleichung: 
2(CHa-.-CH0NHa)  +  CSN.H^  =  CsH^NaS  +  2H,0  +  NH,, 


und  man   kann   sie  als   eine  Ammoniakverbindung  des  Diathylidensulfohamstoffs 

CSÌ 
auffassen:    (^^jjJn.NH.. 

Diese  Substanz  ist  nur  wenig  lòslich  in  siedendem  Wasser,  noch  weniger  in 
beissem  90  proc.  Alkohol,  unlòslicb  in  kaltem  Alkohiol  und  Aether.  Ihre  Losungen 
haben  einen  intensiv  bitteren  Gescbmack.  Sie  scbmilzt  bei  180®  C.  Beim  fortge- 
setzten  Kocben  ibrer  wàsserigen  Lòsung  zerfàllt  sie  allmàhlich  in  Aldehyd,  Sulfoham- 
stoff  und  Ammoniak.  Viel  rascber  wird  die  Spaltung  ina  obigen  Sinne  durch  ver- 
diinnte  Sàuren  bewirkt.  Als  in  einem  Versuche  20  g  der  Substanz  in  Wasser 
suspendirt  und  mit  etwas  mebr  als  der  àquivalenten  Menge  Salzsaure  auf  dcm 
Wasserbade  erwàrmt  wurden ,  begann  bei  ungefóhr  50®  C.  die  Fliissigkeit  sich  zu 
lòsen;  es  destillirte  reiner  Aldehyd  iiber,  und  der  auf  dem  Wasserbade  verdunstete 
Riickstand  bestand  nur  aus  Salmiak  und  Sulfohamstoflf.  Durch  wiederholte 
Krystallisation  aus  absolutem  Alkohol  wurde  der  letztere  von  dem  Salmiak  getrennt 
und  in  das  Platindoppelsalz  iibergefuhrt.  Die  Platinbestimmung  ergab  42.92  Proc 
Platin,  wàhrend  nach  Rey noi ds  >)  die  Platinverbindung  des  Sulfohamstofife  43.15 ?toc 
Platin  verlangt. 


Bern,  ìm  Februar  1874. 


*)  Ann.  Chera.  Pharm.  150,  234. 


Ueber  das  Guanamìn 

von 
n,  Nencki. 


Ber.  7,  775.    CEingegaAgen  am  B,  joni:  verL  in  dei 
Sitnmg  voa  Herro  Oppesheìia.) 

/OD  nicht  geringerem  Interesse  als  die  Reynold'sche  Entdeckung,  dass  das 

txockene  Rhodanammooium,  auf  170**C,  erhitit,  in  den  isomeren  Sulfoharnstotf  iiber- 

g^ht,  ìst  die  Beobachtiing  von  Volhard  uod  Delitsch,  dass  es  our  làngeren  Er- 

Ml2eos  oder  etwas  hòherer  Temperatur  bedarf,  um  aus  dem  Sulfobarnstofif  das  Guanidiii 

M  g^vbnen.     Ohne  Zweifel  wird  durch  diese  Untersuchuogen  die  Bildungsweise 

te  merst  von  Liebìgaus  dera  RhodaDainmomum  gewonnenen  Condensationsproducte 

te  Kohlenstoffs  mit  dem  Stickstoff  aufgekJàrt  ;  wenn  auch  zwiscben  dem  Sulfoharn- 

ìtoff  Qod  dem  letzten  Condensationsproducte  —  dem  Melam  —  ausser  dem  Guanidin 

ooch  cine  Reihe  intennediarer  Substanzee  gebildet  werden,  wie  sie  zum  Theil  vor 

Kunem  Claus^)  beschriebeo  hat.    Es  scheìnt,  als  ob  die  nàcbste  Umwandluog,  die 

*^5  rbodanwasserstofiisaiire   Guanidin    erleidet,    zur   Bildung    des   Melamins  fiihre. 

^enigstens    habe    ich    beobachtet,    dass    beim    Durchleiten   trockeoen   Chlorgase^, 

^àhrend  kiirzer  Zeit,  durch  das  auf  200  bis  2io**C.  erhitzte  Rhodanammonium  neben 

*^miak   rdchlich    salzsaures  Melamin    gebildet    wird.      Auch    làsst  sich  aus  den 

Claus'schen  Substanzen  leicht  das  Melamìo  abspalteo.     Da  nun  sowoW  Volhard 

^5  auch  andere  Forscher  eingehendere  Mittbeìlungen  iiber  die  hierbei  noch  offenen 

'^^^^  in  Ausstcht  stellten,  so  habe  ich  meine  schon  friìher  nach  dieser  Richtung 

^^  augestellten  Versuche  aufgegetien  end  suchte  hauptsachlich,  durch  die  Beziehuogen 

^  Guanidins  zu  den  thierischen  Stofifwechselproducten  angeregt,  von  dem  ersteren 

^*%^heod,  auf  sjuthetischem  Wege  zu  Verbindungen  zu  gelangen,  die  namentHch 

j^  Gnanin  oder  der  Harnsàuregruppe  nàher  stehen  kòonten.  —  Gem  bàtte  ich  die 

^^flTentlichung  der  io  obigem  Sinne  angedeutcten  Versuche  bis  zu  ihrer  Vollendung 

^'^hoben,  allein  da  die  hierbei  entstehenden  Substanzen  sehr  zahheich  und  ver- 

.    *^J^enartig  sind  und  deren  Bearbeìtung  eineo  làngeren  Zeitraum  erfordert,  so  wiJl 

^unachst  iiber  die  mit  dem  essigsauren  Guanidin  erzielten  Resultate  berichten 

tnir  die  Untersucbung  der  beim  Erhitzen  anderer  Guanidinsalze  auftretenden 

S^Ucte  vorbehalt^. 

Xy^s   aus    dem    rdnen    kohlensauren    Guanidin     dargestellte    essìgsaure    Salz 
''^ìe    auf    dem    Wasserbade  getrocknet    und    in    einem   Fractionirkòlbchen    auf 
■  ^^^    Sandbade  erhitzt,     Das  Salz  schmilzt  zunàchst  zu  eioer  schwach  gelblichen 
I     Utefei^jj^^^  ^jj^j  ^Q^^j.  allmàhlicher  Steigerung  der  Temperatur  destilliren  zuerst  etwas 
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Wasser  und  Essigsaure  ùber.  Spàter  wird  reichlich  Ammoniak  entwickelt.  Sobald 
die  kochende  Fliissigkeit  228  bis  230^  C.  erreicht  hat,  bleibt  die  Temperatur  Constant 
und  zugleich  zeigt  ein  im  Halse  des  Kolbens  befindliches  Thermometer  die  Temperatur 
der  iibergehenden  Dàmpfe  auf  lyo^C.  Constant  an.  Man  erhàlt  die  siedende  Fliissig- 
keit noch  etwa  V4  Stunde  bei  dieser  Temperatur,  lasst  hierauf  erkalten  und  zieht 
die  Schmelze  mit  wenig  heissem  Wasser  aus.  So  erhàlt  man  in  geringer  Quantitat 
einen  im  Wasser  unlòslichen  amorphen  Riickstand,  wàhrend  die  gròsste  Masse  sich 
in  Wasser  leicht  auflòst  und  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte  erstarri  Diese  Gallerte 
ist  die  essigsaure  Verbindung  eines  neuen  basischen  Kòrpers,  den  ich  Guanamin 
nennen  will,  und  man  braucht  nur  das  abfiltrirte  und  von  der  Lauge  abgepresste 
Salz  durch  verdiinnte  Kali-  oder  Natronlauge  zu  zersetzen,  um  die  Base  in  freiem 
Zustande  zu  isoliren.  Bei  gut  gelungener  Operation  erhielt  ich  aus  50  g  kohlen- 
sauren  Guanidins  10  g  der  neuen  Substanz. 

Das  Guanamin  hat  die  Zusammensetzung  C4N5H7  und  ist  eine  sehr  schwach 
alkalisch  reagirende  Base,  die  mit  Sauren  und  Salzen  leicht  und  schòn  krystallisirende 
Salze  liefert.     Sie  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lòslich,  sehr  leicht  dagegen  in 
heissem,  auch  in  Alkohol  lòst  sie  sich  gut  auf.     Aus  der  wàsserigen  Lòsung  rasch 
abgekiihlt,  krystallisirt  sie  in  kleinen  perlmutterglànzenden  Blàttchen.  Beim  langsamen 
Erkalten  bilden  sich  òfters  mehrere  Centimeter  grosse  blàtterige  Krystalle  oder  aucb. 
Nadeln  des  rhombischen  Systems.     Die  Elry  stalle  enthalten  Kry  stali  wasser,  das  sie 
jedoch  schon  an  der  Luft  getrocknet  verlieren.     Die  Analysen  des   bei  ii5°C.   ge- 
trockneten  Guanamins  ergaben  folgende  Zahlen: 

0.2357  g  der  Substanz  gaben  0.333  g  CO9  und  0.1 196  H^O 

0.2577  g  der  Substanz  gaben  0.3606  g  CO^  und  O.1387  HjO 

0.1846  g  der  Substanz  gaben  92.5  ccm    N  bei  12.5'  und  715  mm  Bst. 

oder  in  100  Theilen  : 

Versuch  Theorie 

C  38.53  Proc.  und  38.18  Proc.  C4  38.4  Proc 

H     5.72      «         «       5.97      n  H7     5.6      , 

N     55.73         n  N5    56.0         n 

Salzsaures  Guanamin.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  lòst  man  rein^ 
Guanamin  in  der  nòthigen  Menge  verdiinn ter  heisser  Salzsaure.  Aus  dererkaltetenLa^^^® 
krystallisirt  das  Salz  in  klinorhombischen  Prismen  und  Tafeln,  die  sich  leicht  ^ 
heissem  Wasser  wieder  lòsen.  Der  Analyse  zufolge  entspricht  ihre  ZusammensetziU^ 
der  Formel:  C^NgH^HCl  +  2H2O. 

0.8297  der  lufttrockencn  Substanzen  verloren  bei  iio^C.  getrocknet  0.154  ^' 
entsprechend  18.06  Proc.  Wasser. 

0.2356  g  bei  iio^C.  getrockneter  Substanz  gaben  0.3344 g  AgCl  (A^ 
21.68  Proc.  CI. 

0.2492  g  bei  110^  C.  getrocknet,  gaben  mit  chromsaurem  Blei  um-^ 
vorgelegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt  100.5  ccm  feuchten  N  bei  18.5^  C.ua^ 
716  mm  Bst.  oder  43.45  Proc.  N. 

Die  Formel  :  C^  N5  H7  H  CI  verlangt  21.96  Proc.  CI  imd  43.45  Proc.  N.  Ausser^^ 
dem  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Kr^'stallwasser  zu  18.22  Proc. 
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Das  PlaiiDdoppclsaU:  (C^N^n^),  2HCLPtCl4,  wurde  crhalten  durcb  Zusatz 

TOH  PlatiDclilorid  t\ì  dex  mit  Salzsaiine  angesauerten  alkoholischea  Losung  der  Base 

unii  V^dunsten   des  Alkohols  uber  concentrirtcr  SchwefeMure.     Es  bildet   einen 

.►^n     in  Wasser  kicht  Icislichen  kirstallinischen  Niedersclilag.     Die  Pladn-  und 

itfbestimmung  ergab:  29.66  Proc.  Pt  tmd  21.13  Proc.  N. 

Sal|»etersaures  Guanamin:   C|N-, H-NO3H,  erhalten  durch  Auflosen  von 

Guanamin  in  verdìiiinter  warmer  Salf>etersàure.   Krrslallisirt  beim  Erkalten  der  Losung 

in    dkken  klinur bombi schen  Prismen,    die  io  Wasser   leicht  lòslich  sind  und  keia 

Kryslallwassef   enthalten.     Trocken  erhiiet,  zersetzt   sich  das   Salz  mit  schwacher 

Verpuffucig.     Die  vorsichtig  ausgefùlirte  V^'erbrennung  des  lufltrockenen  Salzes  mit 

^uxnosamfem  Blei  ergab  folgende  Zahien: 

0--V36  g  d«»r  Subslanz  gaben  0.2566  g  CO,  und  0.1142  g  HgO. 
0»lP54  g  der  Stibstant  gaben  80  ccm  N  bei  I7*f^  und  715  nim  Est. 
tdej-  in  Proceuten: 

Versucb  Theorie 

C   25.61  Proc.  C4  25.53  Proc. 

H  4.64  -  H,        4.25  n 

N  4455      .  N,  4462     , 

0,  2560     . 


Vermischen  wanner  wàsseriger  Losung  von  Guanamin  mit  salpetersaurem 
Silber  efhielt  ich  zunàchst  einen  weissen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  in  der 
W'ajme  rum  gròssten  Theile  wieder  loste.  Aus  der  heiss  fìltrirlen  Losung  scbieden 
^wA  nach  dem  Erkalten  kleine  rhom bische  Tafeln  einer  Verbìndung  aus,  die,  uber 
SO^H|  getrocknet  und  analysirt,  25.74  PJ'OC.  Ag  imd  36,36  Proc.  N  entbielt. 
eh  ist  die  Zusammensetzung  de.s  Salzes:  (C4N;ì  1^7)2  NO^  Ag,  welche  Formel 
•71  Proc.  Ag  und  36.66  Proc.  N  verlangt. 

Schwefelsaures  Guanamin:  (CjN^Hj)^  SO^H^  +  aH^O,  Aehnlich  wie 
***s  aalzsaure  Salz  dargestellt.  Krystallisirt  aus  der  warmen  sauren  Losung  in 
'**<Hiibisclien  Blàttchen,  die  im  EgO  sehr  leicht  lÓslich  sind.  0.S357  g  der  luft- 
^'^^^keoen  Substanz  verloren  bei  iio**C  0.076  g  Wasser  oder  9.03  Proc.  Die  obige 
''*^«Tnd  verlangt  9.37  Proc  Wasser.  Ferner  0.302  g  der  bei  no**  C.  getrockneten 
^^tiistanz  gaben  0.1968  g  SO^Ba  oder  22.37  Proc  SO3.  Nach  der  Formel 
'^«  ^ìH;)^  SO4H2  berechnet  sich  der  Gehalt  an  SOa  zu  22.98  Proc. 

Das  essigsaure  Guanamin,  wie  es  durch  Erhitzen  des  essigsauren  Guanadins 

i^*l^tcn   wiirde,   habe  ich  nach  einmaligem   UmkrystaJlisiren  aus  heissem  Wasser 

*^a  uber  SO^Ha  getrocknet  und  darìn  dea  Stickstoìfgehalt  zu  45.1  Proc  gefunden. 

ZahJen  stimmen  auf  die  Formel  eines  basischen  Salzes  von  der  Zusammen- 

•V3ìg:  (QNjHj),  CjHiO.^,  die  45.16  Proc  N  verlangt,    Das  essigsaure  Guanamin 

^*^licrt  ùbrigons  bei   ioo*'C.  getrocknet  Essigsaure,   und  die  Identiiàt  des  aus  der 

^^^mdnc   gewonnenen    mit   dem    durch  Auflosea  des  Guanamins  in   verdìinnter 

^^%iàure  dargestellten  Salzes  wurde  nur  durch  die  Uebereinstimmung  der  sàmmt- 

"*^^cn  Eigenschaflen  festgestellt.  —  Der  empirischen  Zusammensetzung  nach  entbàJt 

"^5  Guanamin  rier  Mal  die  Demente  des  Cyanwasserstoffs  +  Ammoniak:  (CNH)4 

*^  NHj  =  C4N5H7  und  unterscheidet  sich  von  dem  Guamo  durch  ein  Minus  der 

^eacki.  Opera  crmnia.  5 
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Elemente  der  Cyansaure  und  ein  Plus  der  des  Ammoniaks.  C4  H5  N7  +  C  N  0  H 
=  C5N5H5O  +  NHg.  Von  verdiinnter  Salpetersaure  wird  es  leicht  oxydirt;  con- 
centrirte  Sàure  giebt  damit  ein  tief  gelb  gefàrbtes  Produci,  das  aus  der  verdùnnten 
Lòsung  durch  NH3  in  amorphen  Flocken  gefàllt  wird.  Mit  starker  Kalilauge  ge- 
kocht,  zersetzt  es  sich  sehr  langsam  unter  Entwickelung  von  Ammoniak.  Trocken 
erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer  gelblichen  Fliissigkeit  und  sublimirt  zum  Theil  unver- 
àndert  Das  Guanamin  ist  geschmack-  und  geruchlos,  auch  ist  es  nicht  giftig. 
2  g  der  Substanz  verzehrte  ein  Hund  von  10  kg  Kòrpergewicht  mit  seiner 
iibrigen  Nahning  ohne  jede  darauf  folgende  toxische  Erscheinung.  Der  darauf 
gelassene  Harn,  mit  basischem  Bleiacetat  genau  ausgefàllt,  filtrirt  und  von  iiber- 
schiissigem  Blei  durch  SHj  befreit,  setzte  beim  langsamen  Verdunsten  auf  dem 
Wasserbade  Krystalle  ab,  die  in  verdiinnter  Natronlauge  gelòst  durch  die Lòslichkeits- 
verhàltnisse  und  Krystallform  als  Guanamin  erkannt  wurden.  Danach  passirt  das 
Guanamin,  wenigstens  zum  gròssten  Theil,  den  Thierkòrper  unverandert.  —  Der 
beim  Erhitzen  des  essigsauren  Guanidins  erhaltene,  in  heissem  Wasser  unlòsliche 
Riickstand  ist  leicht  loslich  in  fixen  Alkalien  und  Mineralsauren;  aus  den  letzteren 
Lòsungen  kann  er  durch  Ammoniak  und  aus  den  ersteren  durch  Essigsaure  in 
weissen  amorphen  Flocken  gefàllt  werden.  In  diesem  Verhalten  hat  die  Substanz 
grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Ammelin  >),  unterscheidet  sich  aber  von  dem  letzteren 
wesentlich  durch  den  Umstand,  dass  sie  sich  aus  der  schwefelsauren  oder  salpeter- 
sauren  Lòsung  amorph  ausscheidet  und  schon  mit  verdiinnter  Salpetersaure  erwàrmt 
unter  lebhafter  Gasentwickelung  angegriiOfen  wird.  Nur  beim  Verdunsten  der  saJz^.^ 
sauren  Lòsung  auf  dem  Wasserbade  konnte  ich  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Ver^  ^ 
bindung  erhalten. 

Aus  dem  dickfliissigen  Destillat,  das  hauptsàchlich  aus  essigsaur^xn 
Ammoniak  besteht,  scheiden  sich  schon  wàhrend  des  Erhitzens  und  ncxrh 
mehr  nach  dem  Abkiihlen  der  Fliissigkeit  rhombische  Krystalle  eines  neuen  Kòrp^is 
aus,  der  mit  Kali  erwàrmt  unter  Ammoniakentwickelung  in  das  Guanamin  iibergolit 
Die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  der  beiden  Substanzen  werde  ich  dom- 
nàchst  ausfìihrlich  beschreiben. 


*)  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  10,  24. 
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Ueber  Sulfoharnstoff-Oxalsfturefliher 

von 

M.  Nencki. 


Ber.  7,  779.    (Kingegangen  axn  8.  Juni;   verlesen  in 
der  Sitzung  von  Herrn  Oppenheim.) 


Die  Leìchtlgkdty  mit  welcher  sich  die  Wasserstoffatome  des  Sulfohamstoffs 
dnrch  andere  oiiganische  Radicale  ersetzen  lassen,  veranlasste  mich,  die  Einwirkung 
des  Oxalsaureàthers  auf  den  Sulfoharnstoff  zu  untersuchen.  Es  war  zu  erwarten, 
dass  bdm  trockenen  Erhitzen  dieser  beiden  Substanzen  unter  Bildung  von  einem  oder 
'^  Alkoholmolekulen  der  Aethylather  der  Sulfoxalursaure 


*N)-C,H» 


"'P'ctiTe  die  Sulfopaiabansaure 


+ 


cs 


H. 


CS 


N.  =  C.O. 

/ 
O       H,, 


X. +  C,H.O 


.o-CjHjS     csr        cs  1 

C.0/  +  N,  =  C,0  '\,  +  2(C,H,0) 

\0-C,H,         H,  l  II J 

^^hen  wiirde. 

Namentlich    batte   dann   die    Entschwefelung   der   so   erhaltenen    Substanzep 

^ches  Interessante  dargeboten.     Eine  wàsserige  <3der  alkoholische  Lòsung  von 

^*fchanistoflf,  mit  Oxalsaureather  versetzt,  scheidet  sofort  wohl  ausgebildete  klino- 

^   ^Oibische  Prismen  einer  Molekularverbindung  von  Sulfoharnstoff  mit  Oxalsiiureàther 

^  der  Zusammensetzung 

(CSN.HJ,  C,0,  (C.II,0),  aus. 


«'o 


j^  Aus  Alkohol  lassen  sich  diese  Krystalle  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren,  durch 

^^^kendes  Wasser  werden  sie  jedoch  rasch  in  ihre  Componenten  zerlegt.    Ammoniak 
^l«gt  sie  ebenialls  schon  in  der  Kàlte  unter  Bildung  von  Oxamid.    Beim  Erwamien 
^^t  Aldehydammoniak  bildet  sich  neben  Oxamid  die  friiher  von  mir  beschriebene 
^moniakycrbindung  des  DiathylidensulfohamstoflfsO,  C5H11N3S,  die  aber.  wenn 


*)  Ber.  7.  162.  —  Dieser  Band. 
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man    das  Aldehydammoniak    als    cine  Oxyamidoverbindung  aufEassen  will,  auch 
folgende  Constitution  haben  kònnte: 

CH,.CH  (NÌyl  V 


CSI 

.CH  (Niyl  .. 
CHs  CH    ì  ^' 

hJ 


also  ein  MonoamidodiàthylìdensulfohamstoJSl 

Die  Elementaranalyse  des  luftirockenen  Sulfohamstoffoxalsaureathers  ergab 
folgende  Zahlen: 

Versuch  Theorie 

C    31.88  und  32.01  Proc.  C,    32.21  Proc. 

H     Ó.38     .       64^      n  Hi,    ÓXH      » 

X     18.89  —  N^    18.8 

S,    21A7      » 
O4    2147       „ 

Trocken  erhitzt,  schmilzt  diese  Verbindung  imgefàhr  bei  150*^  C.  und  trennt  àch 
in  zwei  Fliissigkeitsschichten ,  Ton  denen  die  untere  Sulfohamstoffy  die  obera  Oxal- 
saureather  ist  Es  gelang  mir  nicht,  auch  bei  hòheren  Temperaturen  auf  dicsem 
Wege  die  Synthese  der  Sulfoxalur-  oder  der  Sulfoparabansaure  zu  realisiren. 

Bern,  im  Mai  l874- 


Ueber  die  Guanìdìnderìvate 

von 

M.  Nencki. 

Zweite  Mittheilung. 

Ber.  7,  i<^,    (Eingegangen  am  21.  Novcmbcr;  \  '"^ 
in  der  Sitzung  von  Herm  Oppenheim.) 

In  meiner  ersten  Mittheilung  uber  das  durch  Erhitzen  des  essigsauren  Guanidr^ 
entstehende  Guananiin  habe  ich  bemerkt ,  dass  beim  Erhitzen  auch  anderer  Guanidi- 
salze  ebenfalls  neue  Producte  auftreten.  Es  schien  mir  wiinschenswerth,  zunàct^ 
die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  dieser  Substanzen  festzustellen  und  e-^ 
spater  ihr  Yerhahen  gegeniiber  den  oxydirendcn  Agentien  zu  untersuchen.  Die  V^- 
jetzt  hierùber  erzielten  Resultate  sollen  der  Gegenstand  der  gegenwàrtigen  Mi^' 
theilung  sein. 
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FormoguaDamìn.     Aehnlich  Tvie  das  Guanamin  uad  durch  eine  ebenso  gialle 

Reactioo  cntstcbl  beim  trockenen  Erhitzea  des  ameisensauren  Guanidins  eine  neue 

Base^  die  ich  Formoguanamin  nennen   werde.     Zu  ihrer  Darstellung  wird  reines 

kohtexssaures  Guanidin  in  concentrirter,  wasseriger  Ameisensaure  aufgelòst  und  auf 

étm  Wasserbade  getrocknet,  bis  die  Fliissigkeit  eine  ziemlich  dickliche  Consistenz 

ingeDommen  hai.     Hierauf  wird  sie  in  einem  offenen  Kolben  auf  dem  Sandbade 

«irinnt     Die  Temperatur  steigt  allmàhlich  bis  auf  200^  C,  wo  daon  die  lebhafte 

GaseQtwickelttog  und  namentlich  reichliche  Bildung  von  Ammoniak  die  Zersetzung 

tles  ameiseosaureD  Guanidins   anzeigt.     Man   erhàlt  die  Temperatur  der  Schniefóe 

genau  auf  aoo*  C.  so  lange,  bis  die  Fliissigkeit  sich  triibt  und  die  Ausscheidung  von 

Krystalien  dalriit,  deren  Menge  bei  fortgesetztem  Envarmen  sich  noch  vermehrt, 

Nach  wemgen  Minuten   lasst   man  erkaJten  und  versetzt  die  Schmeke  mit  dem 

glejchen  Volomen  kalten  Wassers.     Es  scheidet  sich  dann  die  Base  als  gelbweisser, 

ìùmiger  Niederschlag  aus,  wahrend  das  unzersetzte  ameisensaurc  Guanidin  in  Lòsung 

gelit    Die  abgeschiedene  Base  wird  nun  am  zweckmàssigsten  in  der  nbthigen  Menge 

bfisen  Wassers  aufgelost  und  durch  Zusatz  einer  gesattigten  Oxalsaurelòsung  in  das 

ia  kalieni  Wasser  uulòsliche  oxalsaure  Salz  verwandelL     Aus  diesem  Salze  wird 

àmth  Kab-  oder  Natronlauge  die  Base  in  weissen  rhombischen  Nadeln  abgeschieden. 

i^cnsauren  Guanidins  wurden  nach  diesem  Verfahren   17.32  g  des 

^  t  ,  •  s  oder  9.06   g  der  freten  Base  erhalten,   was  etwa  $0  Proc.  der 

liieoT«(ischen  Ausbeute  eotspricht.     Das  Formoguanamin  hai  die  Zusammensetzung 

'  ^ ,  and  ist  in  seinen  Eigenscbaften  dem  Guanarain,  von  dem  es  sich  nur  durch 

i^-Gnjppe   unterscheidet,   ziemlich  àhalich.     Es  isl  eine  schwach  alkalisch 

^girende  Base,  leicht  loshch  in  heissem  Wasser  und  nur  wenig  in  Alkohol  und 

;ijt  Sauren  in   Wasser  leicht   lòsiiche,   krystallistrende   Salze.     Trocken  im 

^  :j:róhrchen  erhitzt,  schmilzt  es  und  sublimirt,  jednch  unter  theilweiser  Ver- 

^tiitrog.    Im  capillaren  Ròhrchen  im  Schwefelsaurebade  erhitzt,  war  die  Substanz 

Qtich  tiei  350"*  C.  nicht  geschmolzen.     Das  Guanamin  aus  dem  essigsauren  Guanidin 

schmilxt  bd   265**  C.  (uncorrig^t),     Das  nach   obigem  Verfahren   darg^tellte  und 

^^mai  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirLe  Formoguanamin  krvstallisirt  wasserfrei, 

i'it?  ùlier  Schwefelsaure  getrocknete  Substanz  verliert  bei  1 20^'  C,  im  Luftbade  nichls 

^  OewichL 

Bei  der  AnaJyse  erhielt  ich  folgende  Zahlea: 

Versuch  Theorie 


C  32.16  Proc* 

G  3i  51  Proc. 

C  3240  Proc, 

C^  32^3  Proc. 

H    4*52     - 

H     470      . 

H    4.66     . 

H»       4^51           n 

K62^        . 

N  62.S        „ 

— 

N\  Ó3.0Ó      „ 

Oben  wurde  erwàhnt,  dass  das  Formoguanamin  sich  aus  der  Schmelze  zunachst 
kiiruiger  Niederschlag  abscheidet.  In  der  Vermuthuog,  dass  viclleicht  erst  durch 
*^  Enwirkung  des  Alkalis  aus  diesem  Niederschlage  das  Formoguanamin  entstehe, 
^*^icb  Analysen  von  verschiedenen  Pràparaten  dieser  Substanz  ausgefiihrt,  nachdem 
^  MoSB  aus  Wasser  umkrystallisirt  worden,  ohne  vorheriges  Erwàrmen  mit  Natron- 
*^^.  Ich  erhielt  jedoch  dabei  stets  Zahìeut  die  mit  der  Formel  des  Formoguanamins 
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genau  iibereinstiminten.    So  wurde  gefunden  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  ans 
heissem  Wasser:  C:  31.91,  H:  4.7,  N:  63.4  Proc. 

Der  gleiche  kòrnige  Niederschlag,  von  einer  andern  Darstellung  herriihrend, 
ergab  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  bei  der  Analyse: 
C:  32.0,  H:  4.87,  N:  61.7  Proc. 

In  den  charakteristischen  rhombischen  Nadeln  habe  ich  das  Formoguanamin 
erst  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  warmer  Kali-  oder  Natronlòsung  erhalten,  oder 
durch  Auflòsung  des  kòrnigen  Niederschlages  mit  verdiinnten  Sàviren  und  Fàllen 
mit  fixen  Alkalien.  Die  Bildung  dieser  Base  aus  dem  ameisensauren  Guanidin  eignet 
sich  sehr  zu  einer  Demonstration.  Man  kocht  eine  Auflòsung  von  Guanidin  in  der 
nòthigen  Quantitat  Ameisensiiure  in  einem  Reagenzròhrchen  so  lange  ein,  bis  die 
Ammoniakentwickelung  und  beginnende  Triibung  die  Entstehung  der  Base  anzeigt 
Die  erkaltete  Schmelze  wird  in  der  nòthigen  Quantitat  verdiinnter,  heisser  Natron- 
lauge  gelòst,  worauf  sich  beim  Erkalten  die  Base  in  schònen  rhombischen  Nadeln 
abscheidet.  Die  Salze  des  Formoguanamins  werden  erhalten  durch  Auflòsen  der 
Base  in  iiberschiissiger,  heisser  Lòsung  der  Sàure  und  scheiden  sich  beim  Erkalten 
krystallinisch  aus.  Sie  sind  mit  Ausnahme  des  oxalsauren  Salzes  in  Wasser  leicht 
lòslich.     Folgende  Salze  des  Formoguanamins  habe  ich  dargestellt  und  analysirt: 

Das  salpetersaure  Salz  CsNgHgNOsH  krystallisirt  in  rhombischen  Nadeln 
und  Prismen.  Das  iiber  Schwefelsaure  getrocknete  Salz  ergab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen: 

Versuch  Theorie 

C  20.34  Proc.  C3  20.67  Proc. 

H    3.63      n  He     3.45      . 

N  48.39      .  Ne  48.27      „ 

O,  27.58    „ 

Das  saizsaure  Formoguanamin  ist  in  Wasser  leichter  lòslich,  als  das  vorher 

gehende  und  krystallisirt  wasserfrei  in  rhombischen  Blàttchen.  Die  Chlor-  imcnz 
Stickstoffbestimmung  ergab  darin  23.6  Proc.  CI  und  47.38  Proc  N.  Die  Form^^ 
C3N5H5HCI  verlangt  24.04  Proc.  CI  und  47.40  Proc.  N. 

Ich  habe  nur  ein  einziges  Platindoppelsalz  von  der  Zusammensetzung  (CsNsHsZ^P, 
2  (HCl)  PtCl4  erhalten  kònnen.  Dieses  Salz  krystallisirt  in  schònen  rhombische«m 
zu  Dnisen  vereinigten  Sàulen,  wenn  man  eine  warme  alkoholische  Lòsung  des  sal^^ 
sauren  Guanamins  mit  concentrirter  alkoholischer  Platinchloridlòsung  im  Uebe«=^ 
schusse  versetzt.  Die  vollstandige  Analyse  der  iiber  Schwefelsaure  bis  zu  constante^K^ 
Gewichte  getrockneten  Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 

Versuch  Theorie 

C  14.06  Proc.  Cp   1447  Proc. 

H    2.U      „  Hi7   2.27     „ 

N  27.5        «  Ni5  28.02     „ 

Pt26.3  u.  26.1  Proc.  Pt   26.3 

Ole  29.21      „ 
Charakteristisch  fiir  die  Base  ist  das  nur  wenig  in  heissem,  in  kaltem  Wass^^ 
dagegen    ganz    unlòsliche   oxalsaure  Salz.     Es   wird   erhalten    durch  Vennisch^^ 
warmer  Lòsungen  der  beiden  Substanzen  und  scheidet  sich  als  kòmig-krystallinisch^^ 
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Niederschlag  wasserfrei  aus.     Eine  Oxalsaurebestimmung  ergab  darin  44.56  Proc. 
C2H2O4.     Die  Fonnel  C8N5H5.C2H2O4  verlangt  44.77  Proc.  C2H,04. 

Chloressigsaures  Guanidin.  Es  war  mir  von  Interesse,  das  Verhalten  des 
chloressigsauren  Guanidins  beim  trockenen  Erhitzen  zu  priifen.  Man  konnte  er- 
warten,  dass  das  bei  der  Condensation  des  Guanidins  zu  Guanamin  frei  werdende 
Ammoniak  das  Chloratom  der  Chloressigsaure  entziehen  werde,  unter  welchen  Ver- 
hàltnissen  ein  Glycolylguanamin  entstehen  konnte. 

Meine  Erwartung  hat  sich  jedoch  nicht  bestatigt.  Chloressigsaures  Guanidin, 
bis  auf  170®  C.  erhitzt,  zersetzt  sich  unter  starker  Verkohlung.  Nach  einem  halb- 
stiindigen  Erhitzen  wurde  die  erkaltete  Schmelze  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen, 
^obei  sich  Salmiak  ausgeschieden  hat.  Nach  Verdunsten  des  Alkohols  verblieb 
ein  gelblicher  Syrup,  der  nach  vielfachem  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  schliesslich  ziemlich  farblos  wurde.  Nach  làngerem 
Stehen  iiber  Schwefelsaure  schieden  sich  daraus  zerfliessliche  Krystalle  aus,  die  voll- 
standig  das  Aussehen  des  unverànderten  chloressigsauren  Guanidins  hatten. 

Eine  Probe  der  Substanz,  mit  verdiinnter  Salpetersaure  versetzt,  erzeugte  einen 
krystallinischen  Niederschlag,  der  ebenfalls  das  Aussehen  des  salpetersauren  Gua- 
nidins batte.  Es  wurde  nun  auch  die  iibrige  Portion  in  wenig  Wasser  gelòst  und 
mit  verdiinnter  Salpetersaure  versetzt.  Die  abgeschiedenen  Krystalle,  im  Vacuum  iiber 
SchT^efelsaure  getrocknet,  ergaben,  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  mit  der  Fonnel 
cJes  salpetersauren  Guanidins  iibereinstimmende  Zahlen: 

Es  wurde  gefunden  :  Nach  der  Fonnel  CNjHjNOaH  berechnei: 
C    9.97  Proc.  C    983  Proc. 

H    5.12      n  H    4.98      , 

N  45.75      n  N  45.9 

Dass  das  oxalsaure  und  kohlensaure  Guanidin,  auf  hòhere  Temperaturen  er- 

"^^^t,  unter  Ammoniakentwickelung  ebenfalls  Condensationsproducte  liefern,  habe 

^^^    beobachtet,  jedoch  diese  amorphen,  in  heissem  Wasser  nur  wenig  lòslichen 

^^bstanzen  noch  nicht  naher  untersucht.     Sie  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  der- 

jetiiggQ  Substanz,  die  ich  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Guanamins  aus 

^^^  essigsauren  Guanidin  bekommen  habe,  und  mit  deren  genauerer  Bearbeitung 

^^^   beschàftigt  bin.     Auch  das  ameisensaure  Guanidin,  hòher  als  auf  200®  C.  oder 

^^ge  bei  dieser  Temperatur  erhitzt,  liefert  ebenfalls  einen  amorphen,  in  Wasser 

^^^er  lòslichen  Riickstand.     Bei  dieser  Gelegenheit  konnte  ich  nicht  umhin,  die  , 

^^^irkung    des  Chlorkohlensaureathers    auf   das  Guanidin   in  den   Kreis   meiner 

^^tersuchungen  zu  ziehen.     Die  Aussicht,  dass  der  bei  dieser  Reaction  entstehende 

^^nidinkohlensaureàther  eine  geeignetere  Substanz  zur  Realisirung  meines  urspriing- 

'^chen  Planes  sein  konnte,  nàmlich  zur  Synthese  von  Verbindungen  aus  der  Guanin- 

^^  der  Hamsauregruppe,  war  die  hauptsachlichste  Anregung  dazu.     Um  das  freie 

^^nidin  zu  erhalten,  habe  ich  das  kohlensaure  Salz  in  mòglichst  wenig  kaltem 

^^sser  gelòst,  mit  der  àquivalenten  Menge  Aetzkali  versetzt  und  hierauf  durch  Zu- 

^^z  von  viel  absolutem  Alkohol  das  entstanderie  kohlensaure  Kalium  gefàllt,  wàhrend 

^  Guanidin  in  die  alkoholische  Lòsung  iiberging,  welche  abgegossen  und  auf  dem 
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Wasserbade  bis  auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet  wurde.  Zu  der  so  erhaltenen, 
stark  alkalischen  Fliissigkeit  setzte  ich  nun  in  einem  Kòlbchen  allmàhlich  Chlorkohlen- 
saureather  hinzu.  Es  erfolgt  sehr  bald  cine  heftige  Erwàrmung,  so  dass  es  noth- 
wendig  wird,  zu  kiihleii,  und  es  scheidet  sich  das  neue  Produci  in  kleinen,  weissen 
Nadeln  aus,  dereu  Menge  nach  dem  Erkalten  sich  noch  vermehrt.  Die  hier  ent- 
stehende  neue  Substanz  ist  der  Guanidodikohlensaureather,  und  ihre  Bildung  kann 
durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht  werden: 

(CN3H,),  +  (CICOOC.H5),  =  C^NH— CO— OC,H5  +  (CN3HjHCl),. 

\NH— CO— OC,H, 

Ich  habe  in  der  That  in  einer  glatt  verlaufenen  Reaction  ausser  dieser  Substanz 
und  dem  salzsauren  Guanidin  keine  anderen  Spaltungsproducte  gefunden.  Die  von 
dem  Guanidodikohlensaureather  abfiltrirte  Lauge,  auf  dem  Wasserbade  verdunstet, 
hinterliess  zerfliessliche,  in  Alkohol  leicht  lòsliche  Krystalle,  die  nach  zweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  das  Platinsalz  iibergefiihrt  wurden.  0.4687  g  des 
ijber  Schwefelsaure  getrockneten  Platinsalzes  enthielten  0.1738  g  oder  37.10  Proc.  Pt. 
Die  Formel  (CNsH.Oa  2  HClPtCU  verlangt  37.08  Proc.  Pi 

Der  Guanidodikohlensaureather  ist  in  Wasser  unlòslich,  leicht  lòslich  in  ab- 
solutem  Alkohol  und  Aether;  auch  in  verdiinntem  Weingeist  ist  er,  namentlich  iti 
der  Warme,  ziemlich  lòslich  und  làsst  sich  daraus  am  besten  imikrystallisiren.    to 
capillaren  Ròhrchen  schmilzt  er  bei  162®  C.  (uncorrigirt).     Es  geniigt,  den  so  e^' 
haltenen  Guanidodikohlensaureather  nur   einmal   aus  Weingeist  umzukrystallisir^^' 
um  ihn  in  chemisch  reinem  Zustande  zu  erhalten.     Die  Analyse  der  iiber  Schwef<^^' 
saure  getrockneten  Substanz  ergab  folgende  Zahlen: 


Versuch 

Theorie 

C  41-35  Proc. 

Cj   41.38  Proc. 

II    6.58      „ 

H18    6.40     „ 

N  20.5  u.  20.7  Proc. 

N3    20.68      n 

O4    31.54      n 

Von  verdùnnter  Schwefel-  oder  Salzsaure  wird  dieser  Kòrper  leicht  zerset^  -^  ' 
Interessant  ist  sein  Verhalten  gegeniiber  Ammoniak.  In  der  Absicht,  aus  d^  ^ 
Aether  das  Amid  nach  der  Gleichung: 

/^NH  /NH 

C^NlI-CO-OCJIg  +  2  NH3  =  C^NH    CO-NHj  +  (C,H,0), 
\NH     CO-  OC,H,  NNH-CO  -NH, 

darzustellen,  wurden  zwei  Gramm  der  Substanz  mit  einer  bei  15®C.  gesattigtenalkoli-^^' 
lischen  Lòsung  von  Ammoniak  in  zugeschmolzenem  Rohre  sechs  Stunden  lang  ^-^^^ 
100®  C.  erhitzt.  Der  Ròhreninhalt,  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  hinterliess  einedic^^' 
liche ,  stark  alkalische  Flussigkeit ,  die  nach  Wasserzusatz  zu  einem  Krystallbrei  erstarr^^- 
Die  sowohl  aus  dem  Wasser,  als  auch  aus  Alkohol  durch  Umkrystallisiren  gereinig^^ 
Substanz  behielt  stets  ihre  stark  alkalische  Reaction  und  Hess  durch  die  schònkrystall'" 
sirenden  Verbindungen  mit  den  Sauren  ihren  basischen  Charakter  leicht  erkennen.  O^^ 
Analysen  dieser  Base  und  ihrer  Salze  gestatteten  auch  sehr  bald  Einblick  in  d^^ 
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Zersetzung   des  Guanidodikohlensaureathers   unter  dem  Einflusse  von  Ammoniak. 
Sie  lassi  sich  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen  : 

(C^NHCOOC,Hj  +  2  NH3  =  (NH^-COOC^Hs),  +  CeNeHisO, 
\     \N  H  C  O  O  C,  Hj/,  Urethan  Neue  Base 

Die  Entstehung  dieser  neuen  Substanz,  die  ich  Guanolin  neanen  werde,  beruht 
demnach  auf  einer  Addition  des  Guanidins  zu  Guanidodikohlensaureather  : 

/NH 
Cf  NHCOOC.H,  -f  CN3H,  =  CsNeHi^O,. 
\NHC0  0C,H6 

Das  Guanolin  krystallisirt  aus  wàsserigen  oder  weingeistigen  Losungen  in 
blatterigen  Krystallen  des  rhombischen  Systems,  welche  die  Zusammensetzung  : 
CsN6Hj8  04  -|-  HaO  haben.  Bei  100®  C.  getrocknet,  verliert  die  Substanz  ihr 
Krystallwasser.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  leicht  lòslich,  nur  sehr  wenig  in 
Aether.  Das  ein  Molekiil  Wasser  enthaltende  Guanolin  schmilzt  im  capillaren  Ròhr- 
chen  genau  bei  100®  C;  die  wasserfreie  Base  aber  schmolz  zwischen  114  und  115®  C. 
Ich  habe  iibrigens  die  Bildung  dieser  Base  beobachtet,  als  ich,  um  freies  Guaiiidin 
darzustellen,  concentrirte  wàsserige  Lòsung  des  kohlensauren  Salzes  mit  Aetzkalk 
unter  gelinder  Erwàrmung  digerirte.  Es  wird  dabei  stets  etwas  Guanidin  unter 
Frei^erden  von  Ammoniak  zersetzt.  Wird  eine  solche  Fliissigkeit  von  dem  Kalium- 
caxbonate  abfiltrirt  und  mit  Chlorkohlensaureiither  versetzt,  so  erhalt  man  nicht  den 
Ouanidodikohlensaureàther,  sondem  in  Wasser  lòsliche,  weisse  Nadeln  einer  Sub- 
stanz, die  nach  dem  Umkrystallisiren  sich  als  die  Base  C8NgHifl04  erkennen  liess. 

Bei  der  Verbrennung  der  iiber  Schwefelsàure  getrockneten  Substanz  erhielt  ich 
folgende  Zahlen: 

Es  wurde  gefunden  :  Die  Formel  C8X^IIi«04  -f-  HjO  verlangt  : 

C  34-16  und  34.23  Proc.  Cg  34-8  Proc. 

II     7.27     „       7.21      ,  Hso  7.14      n 

N  29.7  Proc.  Ng  30.00      n 

O,  28.6        . 

Ferner  verloren  0.7135  g  desselben  Priiparates,  bei  100®  C.  bis  zu  constantem 
G^e\yicht  getrocknet,  0.0477  g  Wasser  oder  6.68  Proc.  und  0.2229  der  bei  100®  C. 
getrockneten  Substanz  gaben  0.301  g  CO2  und  0.1372  g  H2O  oder  36.80  Proc.  C 
^d  6.83  Proc.  H.  Die  Formel  C^Ì!^^lli^O^  verlangt  36.64  Proc.  C  und  6.87  Proc. 
^-  Der  nach  der  Formel  C3  Ne  1118  04  -|-  H2O  berechnete  Krystallwassergehalt 
^^ragt  6.43  Proc. 

Charakteristisch  fiir  diese  Base  ist  das  in  rhomboedrischen  Krystallen  sich  aus- 
^^eidende  Salz  aus  einer  Lòsung  der  Base  in  wenig  warmer,  verdiinnter 
Schwefelsàure. 

Das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  QNj5Hijì04S04H2,  wie  aus  folgcnden 
^^alysen  hervorgeht:  0.3307  g  des  lufttrockenen  schwefelsauren  Salzes  gaben  0.2154 
^  SO4  oder  27.36  Proc.  SO4H2,  und  0.2206  g  gaben  47  ccm  N-Gas  bei  15»  C. 
^d  718  Brm.  oder  23.48  Proc.  N.  Die  obige  Formel  verlangt:  27.22  Proc.  SO4H2 
"^^  23-33  Proc.  N. 
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Das  salpetersaure  Salz  des  Guanolins  krystallisirt  in  rhombischen  Sàulen  und 
ist  in  Wasser  weniger  lòslich  als  das  schwefelsaure  Salz.  Das  Platindoppelsalz, 
gewonnen  durch  Fàllung  der  alkoholischen  Losung  des  salzsauren  Salzes  mit 
alkoholischem  Platinchlorid,  hat  die  Zusammensetzung  CgNeHigO^  2  HClPtCl^. 
Das  iiber  Schwefelsaure  getrocknete  Salz  enthielt  12.8  Proc.  N  und  29.28  Proc.  R 
Die  obige  Formel  verlangt  12.44  Proc.  N  und  29.32  Proc.  Pt.  Betrachtet  man  nun 
die  Bildungsweise  des  Formo-  und  des  Acetoguanamins,  so  ist  es  nicht  zu  verkennen, 
dass  ihre  Entstehung  aus  dem  Guanidin  nur  durch  Abspaltung  der  Amidogruppen  aus  dem 
letzteren  mòglich  ist.  Die  dadurch  frei  gewordenen  Kohlenstoffaffinitaten  kònnen 
sich  dann  gegenseitig  binden,  und  so  kommen  diese  Verbindungen  zu  Stande,  welche 
kohlenstoffreicher  sind,  als  das  Guanidin. 

Nachdem  ich  mich  bei  den  Darstellungen  des  Formoguanamins  iiberzeugte, 
dass  dabei  Wasser,  Kohlensàure,  Ammoniak  und  ein  mit  blàulicher  Fiamme 
brennendes  Gas,  also  anscheinend  Kohlenoxyd,  als  Spaltimgsproducte  auflreten,  habe 
ich  in  einem  besonders  angestellten  Versuche  die  beim  Erhitzen  des  ameisensauren 
Guanidins  auf  200^  C.  gasformig  auftretenden  Substanzen  zunàchst  durch  mit  Bims- 
steinstiickchen  gefiillte  Ròhren,  hierauf  durch  Aetzkalk-  und  Kaliròhren  und 
schliesslich  durch  einen  mit  concentrirter  Schwefelsaure  gefìillten  Kugelapparat 
passiren  lassen.  So  wurde  Wasser,  Kohlensàure  und  Ammoniak  vollstandig  zuriick- 
gehalten.  Das  aus  dem  Apparate  entweichende,  mit  blauer  Fiamme  brennende 
Gas,  im  Eudiometer  iiber  Quecksilber  aufgefangen,  wurde  von  concentrirtem  Kupfer- 
chloriir  vollstandig  absorbirt.     Das  Gas  war  demnach  nur  reines  Kohlenoxyd. 

Ohne  Zweifel  geschieht  die  Zersetzung  des  ameisensauren  Guanidins  bei  200®  C. 
nach  folgender  Gleichung: 

1.  (CNaH.CHOOHX,  =  C^N^H^  +  4  NH3  +  2  H,0  +  2  CO  +  CO,. 

Die  Zersetzung  des  essigsauren  Guanidins  aber  bei  230®  C.,  wo  neben  dem 
Acetoguanamin  hauptsàchlich  essigsaures  Ammoniak,  Ammoniak  und  Kohlensàure 
gebildet  werden,  geht  folgendermaassen  vor  sich: 

2.  (CN»H,C,H,0^3  =  C^N.Hy  +  2  (CaH.O.NHJ  +  CO.  +  2  NH,. 

Das  in  geringer  Quantitat  bei  der  Bildung  des  Acetoguanamins  auftreteiKLsi^ 
Wasser  gehort  einer  secundàren  Zersetzung  an,  indem  bei  der  hohen  Temperatiz:»^^ 
aus  dem  essigsauren  Ammoniak  Acetamid  und  Wasser  sich  bilden. 

Noch  habe  ich  zu  erwàhnen,  dass  ich  beim  Erhitzen  des  ameisen-  und  esag^- 
sauren  Guanidins  schon  unter  200®  C.  das  Entweichen  der  Ameisen-  resp.  Essigsataxe 
in  geringer  Quantitat  bemerkte,  was  mir  auf  theilweiser  Dissociation  der  betreflfendeu 
Salze    zu    beruhen  scheint.      Aus  den  obigen   Gleichungen  ist  es  auch  leicht    z^ 
erkennen,   welchen  Antheil   die  beiden  Sàuren  an  der  Bildung  des  Formo-  resp. 
Acetoguanamins  haben.  So  werden  in  der  Gleichung  1.  zwei  Molekiile  der  Ameisen- 
sàure  geradezu  in  Wasser  und  Kohlenoxyd  gespalten.     Das  dritte  aber  zerfallt  tn 
CO2  und  H2,  indem  die  beiden  Wasserstoffatome  zur  vollstandigen  Umwandiuc^ 
der  Amidogruppen  des  Guanidins  zu  Ammoniak  erforderlich  sind: 
(CN3H,)3  +  H.  =  CaN.Hs  +  4  NH,. 

Eine  durchaus  analoge  Rolle  hat  die  Essigsaure  bei  der  Bildung  des  Aceto- 
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guanamins,     Wahrend   zwei   Molekiile    der  Sàure  unveràndert  als  Ammoniaksalz 
anfiieten.  zerfallt  das  dritte  in  CO^  +  CHa  -f  Hj. 

Aucb  hier  dienen  die  beideo  Wasserstoffatome  zur  Ueberfulirmig  ZTveier  Amido- 
^nippen  in  Ammoniak  ;  das  gleichzeitig  auftretende  Methvlen  aber  tritt  in  das  Molekul 
♦ier  entstehcoden  Base  sdbst  ein  : 

(CN.HJ,  +  CU,  +  H,  ^  C,N,H,  -f  4  XH.. 

Es  ist  klar,  dass,  uro  die  molekulare  Structur  dieser  Substanzen  zu  erkennen, 

ihr  Veriiallen    gegen   Reagentien    nnd    ihre   Spaltungsproducte  nothwendig  zuerst 

^orscht  seia  miissen.     Gestii tzt  indessen  auf  die  eben  entwickelte  Entstehungs- 

ifleicliTjng  dieser  Yerbindungen,  kann  ich  nicbt  umhìn,  hieriiber  schon  jeizt  meine 

Ansìcht  auszusprechen.     So  glaube  ich,  dass  im  Malekiil  des  Formogiianamins  die 

àé  Kohlenstofiatome  durch  je  cine  Valeoz  an  einander  gebunden  sind,  wàhreod  die 

Jibrigen  Valenzen    durch    die  zweiwerthigen  Imidreste  vertreten  sind,   etwa  nach 

f^if^endem  Schema: 

NH-C=NH 

I 
C=NH 

I 
NH     C=NH 

Das  Acetoguanamin,    welches  sich  von  dem  Formoguanamin  nur  durch  die 
Cftt-Gnippe  unterscheidet ,  hat  mòglicherweise  folgende  Structur: 


NH— C=NH 

*^er    auch,  und  was  wahrscheinlicher  ist,  tritt  das  Methylen  an  die  nach  Art  der 
L    ^*^i"oa2osubstanzen  sich  gegenseitig  bindenden  Imidogruppeo,     In  dem  Falle  wàre 
CoQstitution  des  Acetoguanamios  folgende: 

NH~C=rNH 

I  ì 

CH,  C-NH 

I  I 

NH— C=NH 

I^ach  allem  Vorhergegangenen  beruht  die  Entstehung  dieser  beideD  Basen  auf 

•f   organischen  Synthese,  die  unter  den  bekannten   sTnthetischen  Alethuden  zur 

'^stetluDg  kohlenstoflfreicherer  Verbìndungen  kein  Analogon  hat.     Aehnlich  wic 

^er  so  vielfach  angewandten  auf  dem  Wasseraustritt  beruhenden  Synthese  von 

^'^^^nstoffverbiDdungeOj   entsteheu    bier    aus   dem   Guanidio,    durch  Austritt  der 

I     5^ì«3ognippen  in  Form  yon  Ammoniak   und  der  darauf  folgenden  gegenseitigen 

'^<Ì\jng  dei  Érd  gewordenen  Kohlenstoffvalenzen,  kohlenstoffreichere  Verbindungen, 

.    ^   das  Fonnoguanamin  mit  drei  und  das  Aceloguaoamin  mit  vier  Kohlenstoffatomen 

^  Molckiil 
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Ueber  die  Harnfarbstoffe  atis  der  Indigognippe 
und  fiber  die  Pankreasverdauung 

von 

M.  Nencki. 

Ber.  7, 1593.  (Eingegangen  am  31.  November;  veri,  ui 
der  Sitzung  von  iierrn  Oppenheim.) 

Durch  die  Beobachtung  R.  Maly's*),  dass  der  Gallenfarbstoflf,  das  Bilinibii^» 
mit  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lòsung  behandelt,  in  ein  anderes  Pigment  —  <i^^ 
Hydrobilinibin ,  eine  amorphe,  braunrothe,  in  verdiinnten  Alkalien  mit  gelber  Fax'^^ 
lòsliche  Substanz  —  iibergeht,  ist  die  Ursache  der  normalen  gelben  Fàrbung  des  Hari3>^^ 
erklàrt.     Es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  diese  von  Maly  entdeckte  Substanz    n^ 
dem  von  Jaffé  als  Urobilin  bezeichneten  Farbstoffe  des  Hames,  von  welchem    ^^^ 
gelbe  Farbe  desselben  herriihrt,  identisch  ist.     Das  Vorkommen  dieses  Farbsto^ff^ 
im  Hame  lasst  sich  danach  sehr  einfach  erklàren.     Der  Wasserstoflf  der  Darmg"^-^ 
reducirt  das  mit  der  Galle  ergossene  BDirubin  zu  Hydrobilirubin,    welches  let^'t^^® 
zum  Theil  mit  den  Excrementen  entleert,  zum  Theil  aber  resorbirt  imd,  ohne  wei*-^^^ 
Verànderungen  im  Biute  zu  erleiden,  durch  die  Nieren  ausgeschieden  wird.     Ao-S.^^ 
dem  Urobilin  kann  aus  dem  Harn  noch  ein  zweiter  Farbstoflf  isolirt  werden ,  dvi^^^ 
Erwàrmen  desselben  mit  Mineralsàuren.     Es  ist  dies  das  Indigblau,  welches  d.^^ 
den Untersuchungen  Schunk's^)  aus  dem  normaler Weise  imHam  vorkonimerx<=Ì^° 
Indican  abgespalten  wird.     Bekanntlich  giebt  Schunk  an,  dass  beim  langerea     ^^' 
wàrmen  des  Indicans  mit  verdiinnten  Sàuren  ausser  dem  Indigblau  auch  noch  aa<i^^^ 
Farbstoffe,  in  geringer  Menge  Indigroth  und  Indigbraun,  daneben  entstehen. 

Auch  aus  dem  Mensch^nharne ,  zumai  in  pathologischen  Fallen,  wurde  ai-i^ser 
dem  Indigblau  noch  ein  in  Alkohol  mit  violettrother  Farbe  lòslicher  Farbstoflf    ^^' 
halten,  den  man  mit  dem  Namen   Indigroth   oder  Indigcarmin  bezeichnei       ^^ 
selber  wurde  im  Laufe  dieses  Sommers  von  der  hiesigen  medicinischen  Klinikll^^ 
von  stark  braunrother  Farbe,  herriihrend  von  einer  an  Lahmimg  des  Cervicahnar^^ 
leidenden  Frau,  zur  Untersuchung  zugesteUt,  aus  dem  ich  nach  Zusatz  von  SaX^' 
saure  und  Envàrmen  einen  rothen,  amorphen  Farbstoff  isolirt  habe,  der  in  Alkolx^^ 
und  Eiscssig  mit  schòn  violettrother  Farbe  sich  lòste  und,  trocken  im  Reagenzròhrch^^ 


0  Ann.  Chem.  Pharm.  161,  368. 

»)  Chem.   Centralblatt  1856,  S.  50;  1857,  S.  957;  1858,  S.  225. 


erliitzt,  wcDQ  atich  ntir  wenige,  so  doch  deutlf eh  violette  Dàmpfe  entwickelte,    Ldder 
var  es  mir  nìcbt  mogtich,  deo  Ham  laogere  Zeìt  zu  untersuchen,  da  die  Frau  aiu 
dritten  Ta^  ihrer  Anwesenheit  im  Kraokenhausc  verstarb.     Man  wiirde  richtiger 
dkseo  Fall  aJs  eìne  rothe  Indigurie  bezeichnen  konnen, 

Kach  einer kurzeo  Notiz  von  Ja f  f  e  ^)  in  Konigsberg  veruisacbt  das  von  A.  Baey er 
wttdecktcIndoLKaninchen  subcutan  injicirt,  eine  bedeutende  Yermehrung  des  Indicans 
T€sp.  Imligblaus  im  Harne,  Da  diese  interessante  Beobachtung  Jaffé's,  ohne  jede 
aialrti5chen  Belege  mitgetheilt,  jedenfalls  eine  Wiederholung  des  Versuches  wiinschens- 
th  machie,  so  hat  Herr  Dn  Masson*)  io  meinem  Laboratorium  Versuche  iiber 
Verhalten  des  Indols»  des  Ox-  und  des  Dioxindols  im  Thierkòrper  angestellt. 
V<m  0,153  g  Indol,  einem  Kaninchen  in  wàsseriger  Lòsung  von  40*  C.  imter  die 
Haut  gespiilzt,  erschienen  0.0405,  also  etwa  ein  Dritttheil,  als  Indigblau  im  Harne 
^eder,  S pater  crfuhr  ich  aus  der  in  polnischer  Sprache  erscheineoden  Zeitschrifì 
^es  Lembcrger  Apotbekervereins,  IV.  Jahrgang,  S.  16,  dass  auch  die  Herren 
^1-  Fudakowski  und  T.  Herìng  in  Warscbau  nach  subcutaner  ludoliojection 
clienfalJs  bedeutende  Vermehrung  des  im  Harne  ausgeschiedenen  Indigblaus 
^bachteteo.  Die  Menge  des  injicirten  Indols  ist  indessen  nicht  angegebeo  worden. 
^'ach  aJledem  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  das  Indol  im  Thierkòrper  zu  Indigblau 
^^<lirt  werde,  etn  Vorgang,  den  man  sich  nach  der  Gleichung: 

C.HyN  +  20=  C^HaNO  +  H«  O 
Indo!  iBdigblau 

^^laiifcnd  denken  kann,  und  der  bis  jetzt  nur  im  TliierkÒrper   realisirt  worden. 
wurde  bis    jetzt  auch  kein   Versuch  zur  kiinsdichen  IJeberfiihrung  des 
Indigblau  angestellt,  obgleich  ein  solcber  wohl  Aussicht  auf  Erfolg  haben 
wttriie,  zumai  es  scbon  Baeyer  und  Eramerling»)  gelang,  Isatin  und  Dioxindol 
K   ^  ^tidigblau  iiberzufubren. 

p   ^  Versuche,  die  Herr  Dr.  Masson  iiber  das  Verhalten  des  Ox-  und  Dioxindois 

*^  Organismus  des  Menschen,  des  Hundes  und  des  Kaninchens  angestellt,  haben 

»f*^^  zu  gleichen  Resultaten  gefuhrt.  Diese  beiden  Substanzen  koonten  nach  dera 
^^Uierlichea  Gebrauche  aus  dem  Harne  nicht  wieder  dargestellt  werden.  Hiugegen 
^^**den  durch  Erwàrmen  des  Hames  mit  Salzsaure,  durch  Ausziehen  mit  AJkohol 

t^^*Ì  Aether  stets  ruthe  Farbstoffe  in  gerioger  Quantitàt  erhalten,  die  durchaus 
■^^hjilichkeii  hatten  mit  denjenigen,  welche  man  bei  der  Oxydation  der  wàsserigeo 
z*^--  und  DioxindoUosungen  an  der  Loft  erhiàlt  Zu  interessanten  Ergebnissen  fìihrten 
*^  I^uttenmgsversuche,  die  Herr  Dr.  Ni g  gelerà)  auf  meine  Veranlassung  mit  Isatin 
*^^^t^te.  Sowohl  aus  dem  Hunde-,  wie  aus  dcm  Menschenharne  wurde  nach 
•^Ouss  von  Isatin  ein  Farbstofferhalten,  der  durchaus  alle  Eigenschaflen  niil  demjenigen 
^'^fcfcslùff  iibereinstimmend  zeigte,  den  ich  aus  dem  Harne  der  oben  genannten,  an 


Ai» 


*)  Xfedicin.  CentTulblaU,  Jahrgang  1870,  S.  514. 

•)  Ardiives de  Physiologie  etc  Brown-Séqiiard»Charcot.  Vul pian,  Novembre  1874. 
*)  Ber.  3.  514- 

*)  Aicbiv  fùr  experimentelle  Pathologie.    Herausgegeben  voa  Klebs»  Naunyu    und 
^^«aiedcherg  (1874),  3»  67 
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Cervicallàhmung  leidenden  Frau  isolirt  habe ,  und  auch ,  soweit  es  sich  beurtheiien 
làsst,  mit  dem  von  Heller  aus  dem  Hame  erhaltenen  und  als  Indigroth  (Urrhodin) 
beschriebenen  Farbstoffè. 

Zu  dessen  Darstellung  wurde  der  Menschenham  von  24  Stunden  nach  Genuss 
von  2  g  Isatin  gesammelt,  auf  dem  Wasserbade  bis  zu  einem  Dritttheil  eingedampft 
und  mit  starker  Salzsàure  versetzt.  Der  Ham  fàrbt  sich  erst  intensiv  roth,  wird 
immer  dunkler,  bis  fast  schwarz,  und  endlich  nach  mehreren  Stimden  scheidet  sich 
ein  Farbstoflf  ab ,  der  unter  dem  Mikroskop  als  dunkle  rothe  Kòmer  erscheint.  Der 
abgeschiedene  Farbstoff  wurde  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen,  in  welchen  der 
gròssere  Theil  mit^schòn  carminrother  Farbe  iiberging,  v^àhrend  ein  Dritttheil  als 
Riickstand  ungelòst  zuriickblieb.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  erhaltene 
Farbstofif  bildet  getrocknet  ein  schwarzrothes,  metallisch  glànzendes  Pulver.  Im 
Reagenzglase  erhitzt,  sublimirt  er  in  rothen  Dàmpfen,  jedoch  v^eit  weniger,  als  eine 
entsprechende  Indigomenge.  Er  ist  nur  spurenweise  in  heissem  Wasser  lòslich, 
leicht  dagegen  mit  carminrother  Farbe  in  Eisessig  und  Alkohol.  In  Ammoniak  und 
Natronlauge  lòst  er  sich  wenig  mit  braunrother  Farbe;  aus  beiden  Lòsungen  wird 
er  in  braunen,  amorphen  Flocken  gefàllt.  In  diesen  Lòsungen  làngere  Zeit  gekochl, 
wird  er  erst  schmutzig  braun  und  endlich  ganz  entfarbt;  ebenso  entfarben  Chlorkalk 
und  Salpetersaure  scine  alkoholische  Lòsung.  Spectroskopisch  untersucht,  zeigte 
die  alkoholische  oder  essigsaure  Lòsung  dieses  Farbstofifes  keinen  Absorptionsstreifen. 
Kr}stallinisch  konnte  er  nicht  erhalten  werden. 

Der  in  Alkohol  unlòsliche  Riickstand  lòste  sich  leicht  mit  braunrother  Farb^ 
in  Ammoniak  und  wird  aus  dieser  Lòsung  durch  Salzsàure  in  amorphen  Flocke-xi 
gefàllt.  Trocken  stellt  er  ein  schwarzbraunes,  metallisch  glànzendes  Pulver  dar  urk<I 
làsst  sich  nicht  sublimiren.  In  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  ist  er  nicht,  in  heissein 
nur  spurenweise  lòslich;  sehr  leicht  lòst  er  sich  mit  braunrother  Farbe  in  Ammoniak 
und  Alkalien.  Bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Alkalien  wird  die  Farbe  heUgelb.  Nlit 
verdiinnter  Salpetersaure  erwàrmt,  wird  der  Farbstoff  zerstòrt.  Auf  eine  ebenso  t>€- 
friedigende  Weise,  wie  die  Entstehung  des  Urobilins,  scheint  sich  nun  auch  die  Frag^ 
nach  demUrsprunge  des  Indicans  resp.  Indigblaus  imHame  zu  lòsen.  W.Kiihne  *), 
der  die  friiheren  Angaben  Corvisart's,  dass  das  Pankreas  Eiweiss  verdaut,  durch 
sorgfàltige  Untersuchungen  ausser  allem  Zweifel  stellte,  machte  zuerst  darauf  a^" 
merksam,  dass  Fibrin,  mit  Pankreas  bei  40  bis  45^  C.  digerirt,  einen  unertràglicben 
Geruch  nach  Naphtylamin  (oder  Indol)  entwickelte. 

So  weit  die  Mittheilung  Kiihne's,  der  diesen  Gegenstand  nicht  weiter  ver- 
folgte.  Spàter  hat  Radziejewski^)  in  seiner  Arbeit  „Ueber  die  physiologisclic 
Wirkung  der  Abfùhrmittel  "  in  den  àthcrischen  Extracten  der  Fàces  auss^'' 
Cholesterin  und  Fett  einen  nach  Indol  riechenden  Riickstand  erhalten,  der  einen  cn^* 
Salzsàure  angefeuchteten  Fichtenspan  roth  fàrbte,  und  dessen  wàsserige  oder  àtheriscl^^ 
Lòsung,  mit  Salzsàure  angesàuert,  nach  Zusatz  einer  Spur  salpetrigsauren  Kaliutt^^ 
rosarothe  Fàrbung  annahni   —   beides  dem  Indol  eigenthiimliche  Reactionen.    l^ 


*)  Virchow's  Archiv.  39,  165. 

')  Reichert  und  Du-Buis-Reymond's  Archiv,  Jahrg.  1870,  S.  37 


"■erde:    aJiefn  7^'  "^''enden  Suh«*,        '^^»'  enfschieden  „   T.    "'"'<^°' dass  ver- 

*''f'*,.A«erd;'       ""^    ««^^i  efne  Sr-u^ .         '^'"  ^' ^' VerhaJfp  ''°°  '''"fo.her 

»»  ^'^Pfebl         ^^  "berzeuete    r7  T'^^^'^^n  fs«,  ^^j^.  •    '  \°"  d<^n,  a«s  dem  VW 

:r^«^^-sr  "^'^-'^  "C^r^'^'^'^^'^-^e/datitL'-'^^^^^^^ 
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J  a  f f é  angegebene,  auf  Indican  sehr  empfiuQdliche  Probe)  cine  schwach  violette  Fàrbung; 
es  hat  sich  jedoch  keine  wàgbare  Menge  von  Indigblau  abgeschieden.  Hingegen 
zeigte  sich  der  erst  am  funften  Tage  nach  der  Indigoverabreichung  gelassene  Koth 
bei  der  mikroskopischen  Betrachtung  durchsetzt  mit  krystallimschem  Indigblau.  Die 
Excremente  wurden  nun  mòglichst  fein  zertheilt,  mit  Alkohol  ausgezogen,  der 
Riickstand  mitWasser  ausgekocht,  getrocknet,  gepulvert  iind  durch  Sieben  von  ver- 
schluckten  Haaren  und  unverdauten  Speiseresten  befreit.  So  wurden  im  Ganzen 
11.248  g  einer  Substanz  erhalten,  welche  ziemlich  das  Aussehen  von  kauflichem 
Indigo  batte.  Den  Indigogehalt  dieser  Substanz  konnte  man  darin  ganz  gut  nach 
dem  Vorschlage  von  F.  Mohr^)  durch  Titriren  mit  einer  Elaliumpermanganatlòsung 
von  bekanntem  Gehalte  bestimmen.  Es  fanden  sich  17.7  Proc.  oder  1.99  g  Indigblau 
statt  der  verabreichten  2  g.  Dieser  Versuch  ist  hinreichend,  um  behaupten  zu 
kònnen,  dass  wenigstens  bei  dieser  Emàhrung  reines  Indigblau  unverandert  den 
Darmcanal  passirt.  Nach  alledem  ist  es  mh:  auch  sehr  v^ahrscheinlich,  dass  die  ver- 
mehrte  Indigblauausscheidung ,  wie  mansieinpathologischen  Fàllen,  so  namentlich  bei 
Leber-  und  Nierenleiden,  bei  Cholera,  Typhus  u.  s.  w.  beobachtet  hat,  auf  einer  vermehrten 
Indolbildung,  d.  h.  in  diesem  Sinne  verànderten  Pankreasverdauung  im  Danne  beruhe. 

Das  Auftreten  aber  des  Indigroths  im  Hame  wird  am  einfachsten  dadurch  er- 
klàrt,  dass  ein  Theil  des  im  Danne  entstandenen  Indols  zunàchst  zu  Isatin  umge- 
wandelt  wird,  welches  dann,  wie  dies  die  Versuche  des  Herm  Niggeler  zeigen, 
in  den  rothen  Hamfarbstoflf  iibergefuhrt  wird. 

Zu  interessanten  Resultaten  haben  mich  die  bis  jetzt  noch  gar  nicht  bekannten 
Pankreasversuche  mit  Leim  gefuhrt.  Die  hier  auftretenden  Producte  sind  qualitativ 
und  quaniitativ  von  denen  des  Albumins  verschieden.  Leim  liefert  die  geringste  Indol- 
menge.  In  dem  Destillate  einer  Verdauungsfliissigkeit  von  250  g  reinster  Gelatine  war 
Indol  durch  den  Geruch  nicht  mehr  deutlich  wahrnehmbar.  Mit  Salpetersaure 
fàrbte  sich  das  Destillat  schòn  violett;  es  erfoigte  jedoch  keine  Abscheidung  der 
rothen  Substanz.  Ferner  wird  bei  der  Leimverdauung  stets  Ammoniak  gebildet; 
auch  erhielt  ich  das  Tyrosin  nur  in  minimalen  Quantitaten.  Dagegen  wurde 
aus  der  Leimverdauungsflùssigkeit  von  gewòhnlichem  Knochenleim  und  Hausen- 
blase  neben  Leucin  auch  Glycocoll  erhalten. 

Die  Darstellung  von  Glycocoll,  das  zuerst  von  mir  als  Product  der  Pankreas- 
verdauung beobachtet  worden,  geschieht  am  zweckmàssigsten  durch  Digestion  von 
250  g  gewòhnlichem  Tischlerleim  mit  dem  10-  bis  i5fachen  Gewichte  Wasser  und 
fjrischem  Ochsenpankreas  etwa  24  Stunden  bei  45  *  C.     Nach  Verlauf  dieser  ZdL 
wird  die  alkalisch  reagirende  Fliissigkeit  von  eigenthiimlichem,  intensi vem  Geniche 
der  sich   noch  am  besten  mit  dem  einer  starken  Knochensuppe  vergleichen  lasst^ 
zum  Sieden  erhitzt,  von  dem    coagulirten  Eiweiss  abfiltrirt  und  in  der  Kalte  mit- 
basischem  Bleiacetat  genau  gefàllt,  das  Filtrat  nòthigenfalls   durch  Hj  S  von  Blei 
befreit  und  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  stàrksten  Syrup  concentriri     Hierauf  wirci- 
die  zàhe,  klebrige  Masse  so  lange  mit  absolutem  Alkohol  gemischt,  bis  sie  damL*- 
eine  homogene  Fliissigkeit  bildet  und  keine  bleibende  Triibung  erfolgt.    Beim  Stehel:^- 


*)  Titrirmethode,  S.  168. 
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in  der  Kàlte,  manchmal  schon  beim  AnriihreQ  mit  Alkohol,  krystallisirt  daraus  das 
Glycocoll  mit  Leucin  vermengt.  Auf  einem  Bunsen'schen  Aspirator  fìltrirt,  kònnen 
sie  von  der  syrupartigea  Lauge  getreniit  werden  und  werden  schon  nach  zweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  reinem  Zustande  erhalten.  Das  so  erhaltene 
Glycocoll  wurde  durch  seine  Krystallform,  scine  Lòslichkeit  in  Wasser,  Schwerlòslich- 
keit  in  Alkohol,  seinen  siissen  Geschmack  und  die  Darstellung  des  charakteristi- 
schen  Kupfersalzes  als  solches  erkannt. 

Der  vòlligen  Sicherheit  halber  wurde  die  Elementaranalyse  ausgefiihrt  und  ergab 
folgende  Zahlen: 

Es  wurde  gefunden:  Die  Forme!  Cg  Hj  NO,  verlangt: 

C    32.20  Proc.  C    32.00  Proc. 

H      6.79     „  H      6.66     „ 

N     18.91      „  N     18.66     „ 

Femerenthielt  das  iiber  Schwefelsaure  getrocknete  Kupfersalz  27.65  Proc.  Kupfer. 
Die  Forme!  Cj  H^  Cu  NO,  +  Vj  H,  O  verlangt  27.6  Proc.  Cu. 

Die  Ausbeute  an  Glycocoll  bei  der  Pankreasverdauung  kann  ich  nicht  genau 

angeben,  da  es  nicht  gut  mòglich  ist,  das  Glycocoll  vollstàndig  aus  den  syrupartigen 

Laugen  abzuscheiden.    Ich  erhielt  aus  250  g  Hausenblase  und  46  g  Hundepankreas 

3  g^  reines  Glycocoll  ;  aus  den  Laugen  wurden  noch  0.8  g  isolirt,  so  dass  im  Ganzen  etwa  4  g 

erhialtenwurden.  DieHauptmasse  aber  der  Verdauungsproductebildet  der  zahe,  schwach 

gr^Ulich  gef  àrbte  Riickstand,  den  ich  mit  dem  Namen  Leimpepton  bezeichnen  v^erde. 

Diese  Substanz  gelatinirt  nicht  mehr  und  wird  durch  Sublimat  nicht  gefàrbt. 

^      kaltem   Wasser   lost    sie   sich    in    jedem   Verhàltnisse;    auch    in    verdiinntem 

^^ingeist  ist   sie  lòslich;    von  absolutem  Alkohol  wird  sie  in  weissen  amorphen 

Flr>cken  gefàUt      Ich    bin  gemeinschaftlich    mit    Herm  Hans    Steiner  mit  den 

^^alysen  dieser  Substanz,    sowie   iiberhaupt    mit    der  genauen  Untersuchung  der 

^imverdauung  unter  dem  Einflusse  des  Pankreas  beschàftigt. 

Die  Bildung  des  GlycocoUs  schon  im  Darmcanal  ist  von  t^esonderem  physio- 

l<>gischen  Interesse.     Glycocoll,  mit  Benzoèsaure  zu  Hippursaure  gepaart,  ist  im 

^rganismus  der  Pflanzenfresser  die  wichtigste  Substanz  der  regressi ven  StoiOfmeta- 

^orphose.     Ich  zweifle  nicht  daran,  dass  wenigstens  ein  Theil  der  Hippursaure  im 

^3Tne  der  Pflanzenfresser  von    diesem    im  Darme  gebildeten  Glycocoll    herriihrt, 

^^Iches  letztere  aufgesogen  und  schon  in  der  Leber  —  dem  wahrscheinlichsten  Sitz 

^^  synthetischen    und    auf  Wasserentziehung  beruhenden  Processe    —    mit  der 

^zoesaure  zu  Hippursaure  sich  paart  und  als  solche  ausgeschieden  wird. 

Im  Organismus  des  Menschen  und  des  Fleischfressers,  wo  die  Menge  der  taglich 
gebildeten  Benzoèsaure  eine  viel  geringere  ist,  wird  das  Glycocoll  zu  Hamstofif 
^gewandelt,  wie  dies  auch  direct  durch  die  Versuche  von  Schultzen  und  mir  i) 
^^cbgewiesen  worden.  Das  Glycocoll  aber  der  geringen  Quantitàten  von  Hippursaure, 
^e normaler  Weise  vom  Menschen  ausgeschieden  werden,  wird  am  wahrscheinlichsten, 
ebenso  wie  beim  Pflanzenfresser,  schon  im  Darme  gebildet. 
Bern,  im  November  1874. 


')  Ber.  2,  566.  —  Dieser  Band  S.  1. 
^'ncki.  Opera  omnia. 


98  P-  Masson, 


Des  matières  colorantes 

du  groupe  indigo 

considérées  au  point  de  vue  physiologiqtte. 

Par 

M«  F.  Masson. 


In.-Diss.  Bern.  —  Arch.  de  physiologie  nonnaie-  ^ 
pathologique  T.  i  (2 me  Sèrie),  p.  Q58. 

A  M.  Le  Prof.  Xencki.  Hommage  de  reconnaissan»-  ^** 
L'Auteur. 


C'est  un  fait  reconnu  depuis  longtemps  que  Turine  de  l'homme  et  d'auto:' ^^ 
mammiferes  présente,  si  on  la  chauffe  doucement  en  ajoutànt  un  peu  d'acL^^ 
chlorhydrique,  une  coloration  rouge,  violette  ou  mème  bleue.  Les  nombreu^^^ 
expériences  des  différents  physiologistes  ont  démontré  en  partie  la  nature  de  ce*  *^ 
substance  colorante,  qui  devient  libre  par  Taction  de  l'acide. 

On  ne  peut  doutcr  que  l'indicane,  obtenu  d'abord  par  Schunk^),  comma  prod*»-^^ 
de  risatis  tinctoria  et  des  plantes  qui  contiennent  de  Tindigo,  ne  se  trouve  dans      ^^ 
sang  et  dans  l'urine  h   l'état  normal.     De  plus,  il  est  reconnu  que  Tindicane      ^^ 
dédouble,  par  l'action  de  ferments  ou  par  Tébullition  aidée  d*acides  dilués,  en  indi.^^^ 
et  en  une  matière  sucrée:  l'indiglucine.    Ccpendant,  par  l'action  prolongée  de  Taci^^ 
sulfurique  diluc,  cette  substance  donne,  outre  ces  deux  produits  prìncipaux,  de     ^'^ 
leucine,  de  l'acide  fonnique,  de  l'acide  carbonique  et  d'autres  substances  coloran*^^ 
comme  le  brun  d'iudigo,  le  rouge  d'indigo,  l'indigofulvine,  l'indigofuscine ;  matiè^^^ 
colorantes  sur  la  nature  et  la  composition  desquelles  on  n'est  pas  ancore  très-b£^^ 
renseigné.     La  cause  de  la  coloration  violette  ou  bleue  de  l'acide,  si  lon  chaii-^^ 
cetle  dernière  avec  l'acide  chlorhydri(|ue,  peut  donc  étrc  rapportée  à  l'indicane. 

On  a  ainsi  obtenu  de  Turine  normale  de  Thomme  du  bleu  d'indigo  parfaitem^^^ 
pur,  que  Ton  a  reconnu  par  les  réactions  caractéristiques,  étre  parfaitement  identiq^^ 
avec  le  bleu  d'indigo  (]u'on  retire  du  rógne  vegetai.  Dans  certains  cas  pathologiqu^' 
la  «luantité  en  ctait  plus  considerale  qu'à  Tétat  normal. 

La    manière   d'ètre   du   bleu    d'indigo,   vis-à-vis  des  agents  oxydants,  prou'^^ 


*)  Kolbe,  Organ.  Chemie,  IH,  voi.  Ili,  164. 
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suffisammeni  qu'il  appartieni  au  groupe  des  substances  aromatiques.  Ainsi,  si  on  le 
traite  avec  de  l'acide  nitrique,  il  donne  de  risatine,  et,  si  Taction  se  prolonge,  de 
l'acide  nitrosalidlique,  de  l'aniline  et  de  l'acide  picrique. 

Baeyer  et  C.-A.  Knopp^),  obtinrcìnt  par  réduction  de  risatine  deux  substances: 
l'acide  hydrindrinique  (dioxindol),  dont  la  constitution  empirique  est  représentée  par 
C^HjNOi  et  l'oxindol  CgHjNO.  Plustard  Baeyer  découvrit  l'indol,  qu'on  produit 
en  faisant  passer  de  l'oxindol  sur  de  la  poussière  de  zinc  surchauffée. 

La  formule  de  l'indol  est  CgHjN.  Cest  un  corps  cristallisable,  volatil,  fondant 
à.  52^,  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  beaucoup  plus  dans  l'eau  chaude.  Par 
le  refroidissement  il  cristallise  en  grosses  tables  incolores,  tandis  qu'une  petite  partie 
reste  en  suspension  dans  l'eau.  Son  odeur  est  tout  à  fait  particulière  et  rappelle 
celle  de  la  naphtilamine.     C'est  une  faible  base. 

Les  formules  suivantes  de  Baeyer  et  Knopp  donneront  une  idée  des  rapports 
qui  existent  entre  l'indol  et  les  substances  provenant  de  l'indigo: 

CH,  CH, 

/        \  /        \ 

CeH^  CH  CeHs(HO)  CH 

\     /  \     / 

N  N 

Indol.  Oxindol. 

CH(HO)  CO 

/  \  /      \ 

CHaCHO)  CH  CeH,(HO)  CH 

N  N 

Dioxindol.  Isatine. 

D'un  autre  coté,  d'après  une    notice  du  professeur  J affé  2),  des  injections  sous- 

^vitanées  d'indol  pratiquées  sur  des  animaux  produisent  une  augmentation  considérable 

^e  rindicane  contenu  dans  l'urine;  et  d'après  les  observations  de  Kiihne'),  l'indol 

^Ppartient  aux    produits    de  la   digestion   pancréatique.      Aussi    Jaffé    a    propose 

d'admettre    comme    source    de  l'indicane  de  l'urine,    du  moins  en  partie,    l'indol 

provenant  de  la  digestion  pancréatique.  La  communication  de  Jaffé  n'est  accompagnée 

^'aucua  document   analytique  et,  comme  pour  savoir  si  décidément  l'indicane  de 

'Urine  provient  de  l'indol  de  la  digestion  pancréatique  une  appréciation  quantitative 

^^ait  désirable,  j'ai  entrepris  et  répété  sur  l'instigation  deM.  le  professeur  Nencki  les 

^^périences  de  Jaffé. 

De  plus,  poussé  par  les  rapports  intimes  qui  existent  entre  le  dioxindol, 
^'oxindol  et  l'indol,  j'ai  entrepris  des  expériences  avec  ces  deux  premiers  corps.  Les 
^bstances  que  j'ai  employées  étaient  chimiquement  pures.  Elles  furent  préparées 
P^r\L  le  professeur  Nencki,  auquel  je  dois  témoigner  tonte  ma  reconnaissance  pour 
^n  bienveillant  concours. 


^)  Annal.  Chem.  Pharm.,  voi.  CXL,  p.  1  (Liebìg). 
*)  Centralblatt  f.  med.  Wissenschaft,  1872,  p.  2. 
■)  Virchow's  Archiv,  C.  139.  p.  136. 
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j'ai  expérimenté  d'abord  sur  le  lapin,  pxiis  sur  le  chien  et  l'homme. 
-  ire  Expérience.  —  Je  fais  une  injection  sous-cutanée  chez  un  lapin  de 
0.153  g  d'indol  dans  20  centimètres  cubes  d'eau  à  30®.  L'indol  est  en  partie  dissoas 
et  en  partie  suspendu  en  gouttelettes.  L'injection  eut  lieu  à  5  heures  du  soir,  quatte 
heures  après,  j'obtins  par  cathétérisation  76  centimètres  cubes  d'une  urine  jauncpàk 
jumenteuse  et  n'ayant  pas  du  tout  Todeur  de  l'indol.  Aucun  efifet  toxique  ne  fot 
remarquc. 

Traitée  d'après  le  procède  de  Jaffé^),  c'est-à-dire  en  y  ajoutant  une  quantité 
d'acide  chlorhydrique  égale  à  la  sienne,  et  une  goutte  d'une  solution  saturée  d'hypoclilorite 
de  chaux,  Turine  presenta  aussitòt  une  coloration  bleue  très-marquée.  Une  goutte 
de  cette  solution  placée  sous  le  microscope  présentait  de  magnifiques  cristaux  d'indigo. 

Après  cet  essai  toute  l'urine  du  lapin  fut  traitée  d'après  la  méme  méthodc. 
Seize  heures  après  l'injection  par  une  simple  pression  sur  la  vessie,  j'ai  obtenu 
50  centimètres  cubes  d'urine,  ayant  les  mémes  propriétés  que  la  précédente.  Ce- 
pendant  quoiqu'on  procédàt  tout  à  fait  de  la  méme  manière,  la  coloration  ne  fiitpas 
si  intense.  Après  trente-six  heures,  la  méme  réaction  démontra  qu'il  n'y  avait  plus 
d'indicane.  Les  76  centimètres  cubes  d'urine,  obtenus  4  heures  après  l'injection  et 
traités  d'après  la  méthode  de  Jaffé,  furent  filtrés  sur  un  filtre  dont  le  poids  futpris, 
après  qu'il  eut  été  soigneusement  lave  et  séché  à  110®  C.  Dans  les  76  centimètres 
cubes  d'urine,  l'indigo  trouvé  fut  de  0.0203  g>  ce  Q^  ^sdt  environ  0.039  •/»• 
Les  50  autres  centimètres  cubes  d'urine  furent  traités  d'après  la  méme  méthode,  et 
j'obtins  0.0162  g  d'indigo,  c'est-à-dire  0.0324  %.  La  somme  de  tout  l'indigo 
sécrété  après  l'injection  d'indol  étant  de  0.0455,  cela  donne  un  peu  plus  du  tiersde 
l'indol  injecté. 

2e  Expérience.  —  J'injecte  sous  la  peau  d'un  autre  lapin  0.25  g  d'oxiodol 
dissous  dans  20  centimètres  cubes  d'eau  à  40®.  On  ne  remarque  pas  d'effets  toxiqucs- 
Quatre  heures  après  l'injection,  j'obtiens,  au  moyen  de  la  pression  sur  l'abdomc^^ 
une  urine  jaune  pale  sans  odeur  particuUère.  Traitée  comme  la  précédente  par  ^^ 
procede  de  Jaffé,  elle  donne  une  coloration  rouge  bleuàtre  très-marquée;  il  n'y  a  p^ 
trace  d'indigo. 

3e  Expérience.' —  Sous  la  peau  d'un  troisième  lapin,  j'injecte  0.513 g  ^^ 
dioxindol,  dissous  dans  20  centimètres  cubes  d'eau  à  la  temperature  du  corp^ 
L'urine,  obtcnue  dans  les  28  heures  apròs  l'injection  et  traitée  par  l'acide  chlorti-?' 
drique  et  l'hypochlorite  de  chaux,  presenta  la  méme  coloration  rouge  bleuàtre  c^'^^ 
l'urine  du  lapin,  auquel  on  fit  une  injection  d'oxindol. 

Cette  coloration  rouge  brunàtre  de  l'urine  des  animaux  ayant  pris  du  monoxinc^^ 
et  du  dioxindol  se  présentait  d'une  manière  beaucoup  plus  marquée  dès  que  l'uri  ^ 
était  chauflfée  avec  addition  d'acide  chlorhydrique.  Après  un  long  repos,  ce"^ 
mine,  toujours  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  laissait  déposer  un  précipi  ^ 
amorphc,  mais  en  tròs-petite  quantité. 

Ces  deux  derniòres  expériences  dcmontrent  que  les  injcctions  sous-cutanées  C^* 
monoxindol  et  de  dioxindol   n'augmentent  pas  la  quantité  d'indicane  dans  l'urina  i 


*)  Pflùger's  Archiv  fur  Physiologie,  1870,  p.  448. 
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cependant  la  coloration  rouge  brunàtre  de  rurine  que  Fon  obtient  à  Faide  de  Tacide 
chlorhydrique  et  de  la  chaleur  m'engagea  à  faire  des  recherches  plus  complètes  sur 
rhomme  et  le  chien. 

4©  Expérience.  —  Je  donne  dans  la  nourriture  d*un  chien  i  g  de  dioxindol. 
Le  chien  dont  je  me  suis  servi  se  trouvait  dans  un  équilibre  parfait,  c'est-à-dire  que 
Turine  qu'il  sécrétait  chaque  jour,  correspondait  à  la  quantité  d*azote  qu'il  recevait 
dans  le  méme  temps  dans  sa  nourriture.  Toutes  les  24  heures  on  lui  donnait  250  g 
de  viande  et  250  centimètres  cubes  de  lait. 

L'urine  du  soir  et  du  matin  est  recueillie.  Traitée  avec  de  Tacide  chlorhydrique, 
die  présente  une  coloration  rouge  avec  teinte  brunàtre.  Je  la  precipite  par  le  plomb 
basique  et  je  filtre  sur  Taspirateur  Bunsen.  La  liqueur  qui  a  traverse  le  filtre  est 
soumise  à  Faction  de  Fhydrogène  sulfuré.  Après  que  tout  le  plomb  fut  precipite,  le 
liquide  est  filtre  à  chaud,  puis  condense  par  une  évaporation  lente.  Ensuite  je  traite 
le  résidu  par  Féther,  qui  prend  aussitót  une  belle  coloration  rougeàtre ,  mais  nullement 
semblable  à  celle  qui  se  produit,  si  Fon  traite  Furine  normale  avec  le  méme  liquide. 
La  solution  éthérée  est . distillée  et  réduite  au  volume  de  3  à  4  centimètres  cubes; 
puis  je  Fabandonne  dans  une  petite  capsule  sous  un  appareil  dessiccateur. 

Vingt-quatre  heures  après,  il  s'est  depose  une  matière  brunàtre,  ainorphe, 
iosoluble  dans  Feau.  La  solution  alcoolique,  traitée  par  Fammoniaque,  donne  une 
coloration  rouge  avec  teinte  violette,  mais  sans  precipite.  Au  spectròscope  et  diluée 
à.    divers  degrés,  cette  solution  ne  présente  rien  de  particulier. 

La  partie  non  soluble  dans  Féther  est  reprise  et  traitée  par  le  plomb  basique. 
r^  filtre  et  soimiets  la  liqueur  à  Faction  de  Fhydrogène  sulfuré;  puis  je  refiltre  à 
cliiaud  et  condense  par  évaporation.  Ce  qui  est  reste  sur  le  filtre  est  mis  en  suspen- 
^ion  dans  Feau  distillée,  soumis  à  Faction  de  Fhydrogène  sulfuré,  fìltré  à  chaud  et 
^  Sapore  lentement. 

Ces  deux  derniers  résidus  ne  donnent  que  des  résultats  négatifs;  je  n'obtiens 
r^^s  de  matière  colorante. 

Le  precipite  qui  est  reste  sur  le  filtre,  lors  de  la  première  opération,  est  repris, 
^^^  en  suspension  dans  de  Feau  et  soumis  à  Faction  de  Fhydrogène  sulfuré.  Après 
^^e  le  plomb  fut  precipite,  le  liquide  est  filtrò  à  chaud,  puis  condense  par  une 
^^aporation  lente.  Je  traite  le  résidu  par  de  Féther  et  la  solution  éthérée  est,  de 
^éme  que  dans  la  première  opération,  soumise  à  la  distillation.  Réduite  au  volume 
^^  3  à  4  centimètres  cubes,  je  Fabandonne  sous  un  dessiccateur.  Vingt-quatre  heures 
^Près,  il  s'est  depose  une  matière  brunàtre,  que  je  reconnais  étre  en  tout  semblable 

*  celle  obtenue  dans  la  première  opération. 

Cette  expérience  démontre  que  le  dioxindol,  pris  avec  les  aliments  donne  lieu 

*  la  présence  de  matières  colorantes  dans  Furine,  matières  qui  sont  en  partie 
Précipitables  par  le  plomb  basique.  Klles  sont  insolubles  dans  Feau,  solubles  dans 
i^cool  et  Féther.  La  quantité  que  j'en  ai  obtenue  fut  si  minime,  qu'il  me  fut 
^possible  de  les  déterminer  mieux  que  je  ne  Faie  fait. 

5«  Expérience.  —  Injection  hypodermatique  de  1  g  de  dioxindol  chez  un  lapin. 
Laurine  traitée  par  Facide  chlorhydrique  devient  rouge  brunàtre.    Je  la  condense 
P^  évaporation  lente  et  je  la  traite  immédiatement  avec  de  Féther. 
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La  partie  solide  de  Téther  est  distillée  et  réduite  au  volume  de  2  à  3  centi- 
mètres  cubes.  Sa  coloration  est  alors  d'un  beau  rouge  foncé.  En  ajoutant  de  Teau, 
il  se  precipite  aussitót  une  rèsine.  La  partie  non  soluble  est  évaporée,  après  que 
j*y  eus  ajouté  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique.  Réduite  au  volume  de  5  centi- 
mètres  cubes,  elle  laisse  déposer  ime  matière  amorphe;  je  laisse  refroidir  et  reposer. 
Au  microscope,  cette  matière  est  amorphe  et  présente  une  coloration  brunàtre.  Elle 
est  soluble  dans  l'alcool,  et  sa  solution  est  d'un  rouge  brun. 

6®  Expérience.  —  Je  donne  au  méme  chien  1  g  de  monoxindol.  L'urine 
traitée  par  l'acide  chlorhydrique  donne  ime  coloration  rouge  brunàtre.  Je  la  condense 
par  une  évaporation  lente.  Concentrée  et  traitée  de  nouveau  par  l'acide  chlorhy- 
drique, elle  présente  la  méme  coloration,  mais  plus  intense.  U  se  depose  à  sa 
surface  des  cristaux  d'uree;  j'arréte  la  concentration  et  laisse  refroidir.  Je  redissous 
dans  de  l'eau,  et  après  avoir  ajouté  quelques  grammes  d'acide  chlorhydrique,  je 
chauffe  et  laisse  refroidir  à  nouveau.  Peu  à  peu  il  se  depose  une  matière  d'un  brun 
grisàtre.  Je  filtre.  La  substance  qui  est  restée  sur  le  filtre  est  en  tout  semblable  à 
celle  qu'a  présentée  Turine  du  chien  ayant  pris  du  dioxindol. 

7®  Expérience.  —  Je  prends  2g  de  dioxindol  en  deux  doses,  et  je  recueille 
mon  urine  des  24  heures.  Traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  elle  présente  cette 
méme  coloration  rouge  qu'a  donnée,  traitée  par  le  méme  acide,  l'urine  du  chien 
ayant  pris  du  dioxindol. 

Je  la  precipite  par  le  plomb  basique  et  je  filtre.  Le  liquide  qui  a  traverse  le 
filtre  est  soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré.  Tout  le  plomb  étant  precipite,  je 
filtre  à  chaud  et  je  condense  par  évaporation  lente.  Dès  que  le  liquide  fut  rédui< 
à  environ  80  g,  il  se  fit  un  dépót  de  cristaux,  que  je  reconnus  pour  étre  du 
chlorure  de  sodium.  Je  filtre  et  je  mélange  la  liqueur  avec  de  l'alcool.  Il  se  depose 
aussitót  un  precipite  brunàtre  forme  par  des  sels  inorganiques.  Je  filtre  à  nouveau, 
et  la  liqueur  obtenue  est  d'une  belle  couleur  rouge  brunàtre.  Je  la  condense  pai 
évaporation.  Réduite  à  environ  30  g  et  après  y  avoir  ajouté  quelques  gouttes 
d'acide,  je  la  mélange  avec  de  l'éther;  puis  je  distille  la  solution  éthérée  jusqu'à  sa 
réduction  au  volume  de  3  à  4  centimètres  cubes,  que  je  laisse  ensuite  reposer  dans 
ime  petite  capsule.  Celle-ci  présente,  environ  36  heures  après,  en  très-minimc 
quantité,  un  résidu  brunàtre,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau.  Sa  solution  alcooliquc 
est  rouge  brunàtre;  si  l'on  y  ajouté  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  elle  de  vieni 
plus  claire,  mais  ne  présente  pas  cette  belle  coloration  que  donne  le  dioxindol. 

La  partie  non  soluble  dans  l'éther  est  reprise  et  traitée  successivement  par  le 
plomb  basique  et  l'hydrogène  sulftu'é.  Après  fiiltration,  la  liqueur  est  condensée  par 
évaporation.  Elle  ne  donne  pas  de  résultats;  elle  contient  bien  de  longues  aiguilles 
mais  ce  sont  des  cristaux  de  chlorure  de  plomb. 

Le  precipite  qui  est  reste  sur  le  filtre  lors  de  la  première  opération,  est  mis  e= 
suspension  dans  de  l'eau,  puis  soumis  à  l'action  de  rhydrogène  sulfuré.  Tout  L 
plomb  étant  precipite,  je  filtre  le  liquide  à  chaud  et  le  condense  par  évaporatioc 
Réduit  à  environ  15  centimètres  cubes,  le  liquide,  d'un  rouge  brun  très-foncé,  es 
traité  par  de  l'éther  et  la  solution  éthérée  soumise  à  la  distillation  jusqu'à  reductio» 
au  volume  de  4  à  5  centimètres  cubes;  puis  je  laisse  reposer  dans  une  capsule. 
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Il  se  forme  cgalemeot  un  dépòt  qui  est  ea  tout  semblable  au  résidu  provenant 
de  b  premièfe  opératlon 

La  ptaitìe  non  soluble  de  Ti^her  est  egalement  reprise  et  traitée  de  naème  que 
plis  haut.     £Ue  ne  donne  pas  de  résultats. 

L'eif»érience  £aite  sur  Thonune  concorde  donc  quant  au  résultat,  parfaitement 
iwc  celle  folte  sur  te  chien.  Mes  recherches  démootrent  ainsi  que  roxindol  et  le 
feoiidol  ne  sont  pas  transformés  et  sécrétés  par  réconomie  sous  forme  de  bleu 
d'iadigo,  Dans  ces  denrières  expériences,  Turine  ne  fut  pas  examinée  d'après  le 
pTDCedc  de  Jaffé^  par  la  sìmple  raison  que  dans  Turine  da  lapin  ayant  pris  du 
(tioxiiidol,  je  n'avais  pas  irouvé  de  bleu  d'indigo, 

Ijc  monoxindol  et  le  dioxindoi  se  comportent  dans  Téconomie  de  la  mème 
oanière  quune  solution  de  dioxindoi  placée  à  Tair.  D'après  Baeyer  et  Knop, 
/otindol,  après  un  contact  prolongé  avec  Tair,  s*oxyde  et  se  transforme  en  diosindoL 
l^  SQÌatìoa  de  dioxindoi,  au  début  claire  et  d\m  jaune  pale,  s'oxyde  à  son  tour  au 
sunple  contact  de  l  air.  Elle  de  vieni  d'abord  rose,  puis  peu  à  peu  rotige  foncé.  Par 
Taction  de  la  chaleur  toute  sa  masse  devient  rouge  très-foncé  et  après  évaporation, 
Ofl  trouTc  conmie  résidu  de  Usatine  et  des  produits  de  condeosation. 

Les  nésultats  que  j*ai  oblcnus  avec  TindoI  concordent  parfaitement  avec  ceux  de 
fé.  La  souree  de  l'indicane  de  Turine  ne  peut  donc  plus  ctre  regardée  comme 
>léiiiatique, 

Dans  la  digesiìon  pancréatique  de  la  fibrine,  Kùhne  a  trouvé: 
61  **/o  Peptones; 
3,86  %  Tyrosine; 
%l  Vo  Lcucine; 

z6  ^/a  de  matières  plus  ou  moins  inconnues  et  sor  Ie§qiienes  on  n'a  pas  encore 
^  de  recherches  particulières.  Panni  celles-ci  se  trouve  llndol,  qui  jusqu*à 
niiijateaaiit  n'a  pas  encore  été  isole,  mais  sur  Texistence  duquel  on  ne  peut  plus 
^'oir  de  doute,  grace  à  son  odeur  parfaitement  caractéristique. 

La  tyrosine  apparlenant  au  groupe  des  substances  aromatiques,  TindoI  est  le 
^^'itìèmc  corps  du  grouf»e  molt^culaire  de  Talbumine,  qui  doit  étre  égalcment 
^tacbé  à  la  sèrie  bcnzoT  La  supposi tion  que  la  tyrosine,  dont  la  constitutìon 
'"t'tìqoe  n*cst  pas  encore  parfaitement  connue,  pouvail  par  une  transformation  plus 
'^*^^plèic  donncr  de  TindoI,  ne  s'est  pas  confirmée.  Une  iojection  sous-cutanée  de 
*y*'Osixie  felle  sur  un  lapin  dans  le  laboratoire  de  \L  le  professeur  Nencki  n*a  pas 
donjdf  de  résultat,  c'est-à-dire  que  Turine  examinée  d*après  le  procede  de  Jaffé  ne 
*^teoait  pas  d'indicane. 

^C\L  Schultzen  et  Nencki')  ont  aussi  fait  quelques  recherches  sur  le  mème 
^^1,  lls  ont  ajouté  à  la  nourritnre  d*un  chien  une  certaine  quantità  de  tyrusine; 
°**^  quoique  celle-ci  eùt  subi  l'action  du  sue  pancréatique,  rurine  ne  prcsentait  rieo 
^  particuJter.  Ainsi  il  est  tout  à  faJt  invraisemblable  que  Tiadol  provienne  d'une 
^'^isfonDatioo  plus  avancée  de  la  tyrosine. 

Cependant.    d*après    M.    le    professeur    Nencki,    la    ptitréfaction    des    corps 


*)  Z^tschiilì  L  Biologie  8,  124  bis  146.  —  Dieser  Band  S.  1. 
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albmninoì'des  donne  aussi  naissance  à  Tindol;  et  comme  la  digestion  des  corps 
albuminoìdes  par  le  sue  pancréatique,  est  en  general  semblable,  soit  en  qualité,  soit 
en  quantité,  aux  produits  de  dédoublement  amenés  par  la  putré  faction 
on  n'est  pas  autorisé  à  considérer  les  deux  phénomènes  comme  dififérents 
dans  leurs  points  essentiels.  De  méme  la  transformation  des  matières  sucrées  dans 
le  tube  intestinal  ne  peut  pas  étre  mieux  comparée  qu*à  celle  produite  par  la 
fermentation. 

Ainsi  donc  tous  les  cas  d*indigurie  peuvent  étre  expliqués  par  le  simple  fait 
d'une  hyperproduction  d'indol  par  le  sue  pancréatique.  Ces  cas  ont  été  observés 
aussi  bien  dans  Tétat  de  constipation  que  dans  celui  de  diarrhée. 

Je  ne  sais  si  les  matières  colorantes  que  j'ai  rencontrées  dans  Turine  des  animaux 
ayant  re(?u  de  Toxindol  et  du  dioxindol,  ont  été  observées  dans  des  études  normales 
ou  pathologiques  ;  dans  le  cas  affirmatif,  il  serait  alors  possible  qu'une  partie  de 
rindol  se  transformàt  d'abord  en  dioxindol,  puis  plus  tard  en  cette  matière  que  j'ai 
obtenue.  Ainsi  une  partie  de  Tindol  que  j'ai  donne  au  lapin  sous  forme  d'injection 
sous-cutanée,  a  été  retrouvée  dans  l'urine  sous  forme  d'indicane;  mais  les  deux  autres 
parties  ont  disparu.     Que  sont-elles  devenues?     Cest  ce  que  je  ne  saurais  dire. 

M.  le  docteur  Niggeler  a  expérimenté  dans  le  méme  laboratoire  que  moi  avec 
de  risatine  et  il  a  découvert  dans  l'urine  une  matière  colorante  en  tout  semblable  à 
celle  que  Heller  a  décrite  sous  le  nom  de  rouge  d'indigo. 

n  se  peut  donc  que  l'indol  se  transforme  dans  l'economie  d'abord  en  dérivés 
d'oxydation  de  celui-ci,  produits,  qui,  par  une  oxydation  plus  avancée,  donneraieat^ 
naissance,  à  coté  du  bleu  d'indigo,  à  d'autres  matières  colorantes,  que  Ton  designa 
sous  les  noms  de  rouge  d'indigo  et  de  brun  d'indigo. 

Berne,  aoùt  1874. 
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Ueber  Hamfarbstoffe  aus  der  Indigogruppe 


R.  Niggeler. 

In.-Diss.  Bem.  —  Arch.  exp.  P.  Ph.  3,  67. 

Seinem  hochvcrehrten  Lehrer  Herm  Prof.  Dr.  von 
Nencki  in  Bem  hochachtoogsvoll  gewidmet  vom  Ver- 
fasser. 

Die  Harnfarbstofife  lassen  sich,  soweit  die  Forschungen  bis  beute  reicben,  in 
z'^d  Gruppen  eintbeilen.  Die  erste  Gruppe,  welcbe  den  fàrbenden  Bestandtheil  des 
Hajnes  bildet,  stammt  aus  den  Gallenfarbstoffen.  Seitdem  es  nàmlicb  Maly  i) 
gelungen  ist,  durch  Reduction  aus  Bilirubin  einen  Farbstoff  (Hydrobilinibin)  zu 
ferhalten,  der  mit  dem  Harnfarbstofif  von  Scherer,  dem  Urochrom  von  Tbudicbum, 
<iem  Urobilin  von  Jaffé  identisch  ist,  unterliegt  es  keinem  Zweifel  mehr,  dass 
^erselbe  auch  im  thierischen  Kòrper  aus  den  Gallenfarbstoflfen  gebildet  wird.  Das 
bilirubin  wird  im  Darmcanal  unter  dem  Einflusse  des  nascirenden  WasserstojQfes 
^^  Bydrobilirubin  verwandelt;  dieses  wird  vom  Darm  aufgesogen  und  geht  in  den 
Hajn  iiber,  dem  es  seine  spedfische  gelbe  Farbe  ertheilt. 

Die  zweite  Gruppe  der  HamfarbstojQfe  gehòrt  der  Indigoreibe  an.  Sie  ertheilt 
<iem  Ham  keine  Farbe;  diese  tritt  erst  hervor,  nachdem  der  Harn  mit  Salzsaure 
^"■^vàmit  worden  ist. 

Trotz  der  verdienstvollen  Arbeiten  von  Baeyer  und  Knop  ist  noch  immer 
^«  chemische  Constitution  der  Indigogruppe  nicht  festgestellt.  Wàhrend  sie  als 
^^ttersubstanz  derselben  das  Indol  Cg  H7  N  annehmen  ,  aus  welchem  sie  durch 
^^rsetzuDg  des  H  durch  OH  die  Derivate 

CsHe(OH)N  Oxindol 
CgH5(OH)4N  Dioxhidol  u.  s  w. 

^ntstehen  lassen,  stellten  Emmerling  und  Engler  2)  eine  andere  Constitution  auf, 
^dem  sie  vom  Indigoblau  ausgehen,  dessen  Formel  sie  verdoppeln.^  Es  ist  ihnen 

i^mlich  gelungen,  aus^  Mononitroacetophenon  durch  Wasserentziehung  und  Reduction 

^^gblau  darzustellen: 

CwH,,N,Oe  -  (2H,0  +  O^  =  C,eH,oN,0, 
*^ei  Molekùle  Mononitroacetophenon.  Indigblau. 


)  Annalen  d.  Chem.  a.  Pharmac.  87,  77- 
*)  Ber.  3,  1870,  S.  887. 


;^^ „     jìr  J"  OS  Indigblaus  sei  als  Ketonsauerstoflf, 
.,,  A^^tsr  sui  àcireiben  dasselbe  : 

il      Indigblau. 

^    ^t^^u^r-o»:  ams  noch  unbekannten  Ketons  von  der  Formai  - 

0-H.-CO— CH 

II 
C,H,— CO-CH 

X.  ><  ,4afct  «  J*o^  Indigblau  entsprecbende  Hydrazoverbindti^^- 
XH-C,H,— CO— CH 
XH-C.H,— CO-CH 

x.^avi-.u  ìk*  Isìdigblaus  wird  zunàchst  der  H  des  Metbykestes  zìi  O^ 
^,    ,  ^juttì-t  i*5  IsatiQ: 
X— C.H^— CO— C(OH) 

It  II 

X— CeH^— CO— C(OH) 


^^v^rv'O.xx  ìa  alkalischer  Lòsung  findet  eine  Anlagemng  von  4H  st^^ 
it  ì^sJung  der  Hydrazogruppe ,  die  andern  2H  zur  Umwandi^-*^^ 


^.t^H^c  in  OH  verwandt  werden  u.  s.  f. 
XH-C<H.-C(OH)-C(OH) 


Dioxindol 
Xn-C.H,-C(OIl)-C(OH)   " 


XU-C.H,-CII-C(OH)   ì 

Il  II       ( 

XH-C«II,-CH-C(OII)  j 


XH-C,n.-CH-( 

Il     }  Indol. 
NH-CeH^-CH- 


[-CII  ì 
[-CH  J 


.        *vtarbten  Glieder  der  Indigogruppe ,  Indigblau  und  Isatin,  sind  also  A-- 
%  ìn^ìx  Indo!  Oxindol  und  Dioxindol,  Hydrazoverbindungen. 
.:N  ^^^   ^         ^^^^^  ^^^  ^^^^  ^.^^^  Constitution  noch  nicht  allgemein  angenomm^^\^ 
^»    -  'tts  Glied  der  Harnfarbstoffe  aus  der  Indigogruppe   betrachten   wir    "^^^L 
\        V^  ist  bckannt,  das  dasselbe  spurenweise  im  Harne  des  Menschen  und     ^^"^^ 
*N.vO'-    »      verhaltnissmàssig  massenhaft  in  dem  der  Herbivoren  [nach    Jaff# 
^'*''     0     \\X^\\  M  ^^^  mehr  als  in  dem  des  Menschen]  ausgeschieden  wird.    Di^ 
"^  '  ».      \lMinMi    von    Indigblau     im     menschlichen    Harne    kònnen    jedoch        ^^ 
^^*'^^  \    .         Vnct'inden   betriichtlich    vermehrt   werden;    so    bei    Lebercarcinc^ ^ 
'       *  S  M'ier)    bei  heftigen  Durchfàllen  und  bei  hartniickiger  Verstopfung(Jaff«-'^ 

»)  rnajfor's  Archiv  1870. 
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So  uoklar  bis  vor  Kuraem  noch  die  Frage  iiber  die  Entstehung  des  Indigblaus 

iliiemcheQ  Organismus  war,  eine  so  befriedigende  Lòsung  hat  sie  in  neuester 

tit     crbalteo*     Es  ist  jetzt  wohl  allgemein  angenommen  »  dass  das  Indigblau  aJs 

ìoan  im  Hame  enthaltea  ist  und  durch  Erwàrmen  mit  SaJzsaure  in  Indigblau  und 

igglucin  zersetzt  wird: 

C«H„NO,y  +  2H,0  =  C,H,NO  +  3(C,H»,0e) 
IxuMcan  Indigblaii         Iiidigglucin« 

Jaffé  *)  beobachlete  nun,  dass,  wenn  er  einem  Kaninchen  Indollòsung  unter  die 
[Haut  einspritzte ,  der  Ham  viej  reicher  an  lodicao,  resp.  Indigblau  wurde,  Dieser 
I  Versiich  wurde  im  hiesigen  Laboratorium  voq  Herrn  M  a  s  s  o  d  unter  Leituog  des 
Herrn  Professor  Nencki  wìederholt  end  bestatigt;  von  0.153  Tndol,  einem  Kaoinchen 
Qnter  die  Haut  gespritzt,  erschienen  0.0405  als  Indigblau  im  Harne  wieder,  Es  kann 
keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  dieses  Indigblau  aus  dera  Indol  stammi.  Das  Indol 
bat  sieh  im  thieriscben  Kòrper  zu  Indigblau  oxvdirt,  mit  einem  zuckerahniicben 
Korper,  dem  Glucin,  gepaart  und  als  Indican  im  Ham  denselben   wieder  verlassen; 

C,HyN  -f-  2O  =  C,H,NO  +  n^O 
Indol  Indigblau. 

Nun  hat  aber  Kiihne  unter  den  letzten  Producten  der  Eiweissverdauung  durcb 
'^kreassafl  einen  Kòrper  gefunden,  welcber  unzweifelhaft  Indol  ist,  Was  liegt 
'^^^  ab  anzunehroen ,  dieser  Kòrper  werde  im  Danne  resorbirt  und  im  Hame  als 
^dicaa  wieder  abgeschiedeo  ?  Freilich  ist  es  noch  nicht  gelungen,  kiinstlich  aus 
^^ol  tedigblau  und  dann  Indican  darzustellen  1 

Bcim  Erwàrmen  von  Hara  mit  Salzsaure  werden  neben  dem  Indigblau  nocb 
^^mmaJe  Mengen  anderer  Farbstoffe  abgeschieden,  die  als  Urrbodin,  iDdigrothj  Indig- 
*^«>iii  0. s. w. Tott  Scherer,  Schunck,  Heller  und  andcren  Autoren  beschrieben 
^'^^^^ien.  Allein  ebenso  gut,  wie  unter  pathologischen  Zustanden  das  Indigblau  im 
****^  vermehrt  wird,  konoen  aucli  diese  Farbstoffe  in  %'erhaltnissmàssig  grosser  Menge 
^^treten;  es  kann  eine  rothe  Indigurie  entstehen.  Eine  solche  aiiffalleode  Vermehrung 
'^Ur^le  auf  biesigt-r  Klinik  in  einem  Falle  von  Lahmung  des  Cervicalmarkes 
*^«obachtet. 

Dieser  letztere  Fall  veranlasste  naich,  auf  Anregen  des  Herrn  Professor  Nencki > 

*^  Vcrsuchen  iiber  das  Verhalten  einiger  Glieder  dtr  Indigograppe  zum  tbierischen 

^ganismus.     Ich  wàhlte  zu  diesea  Fiitterungsversuchen  zunàcbst  das  Isatin,  theils 

^^  es  am  leicht^en  darzustellen,  theils  wél  es  der  Ausgangspunkt  fiir  die  meisten 

'^^'^vate   des  Indigblaus  ist.      Da   dem  Tbierkòrper  zugefuhrte    oder   in   ibm  erst 

B^^^^Udcte  Sàurcn  der  aromatischen  Reihe  leicbt  sich  mit  dem  GlycocoU  paarea,  so 

"^  ach  hoffen,  dass  das  Isatin  sicli  vìelleicht  in  demselben  zu  einer  Saure  (Isatin- 

^^^^)  oxydiren  und,  mit  dem  Glycocoll  gepaart,  denselben  wieder  verlassen  wiirde. 

^  bàite  dies  wicbtige  Aufscbliisse  iiber  die  Constitution  der  Indigogruppe  gegeben. 


*)  Medie  Centralblatt  72. 
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Zu  meinen  Fiitterungsversuchen  benutzte  ich  einen  Hund  von  13  kg  Kòrper- 
gewicht,  der  taglich  ein  genau  abgemessenes  Quantum  Nahrung,  Va  Hund  mòglichst 
reines  Muskelfleisch  und  V2  Liter  Milch  erhielt.  Er  war  daran  gewòhnt  worden, 
seinen  Harn  nur  in  ein  ihm  vorgehaltenes  Gefàss  zu  lassen.  Die  tàgliche  Hamstoff- 
ausscheidung  betrug  im  Mittel  20  g.  Ich  gab  dem  Hunde  mit  seiner  Nahrung  1  g  fein 
pulverisirtes,  chemisch  reines  Isatin,  das  ich  nach  Laurent*s  Vorschrift  1)  aus 
kàuf  lichem  Indigo  durch  Oxydation  mit  Salpetersaure  dargestellt  batte.  Der  Harn 
wurde  von  24  Stunden  gesammelt  und  mit  Bleiessig  gefàllt;  der  Bleiniederschlag  wurde 
in  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstofif  zerlegt,  zimi  Kochen  erhitzt  und  heiss 
jBltrirt.  Aus  dem  Filtrat,  welches  intensiv  roth  wie  eine  Isatinlòsung  aussah,  schieden 
sich  schòne,  fast  farblose  Krystalle  ab;  sie  erscheinen  unter  dem  Mikroskope  als  lange, 
oft  biischelfòrmig  an  einander  gereihte  Prismen,  Formen,  welche  denjenigen  der 
Kynurensaure  C20H14N2O5  vòllig  entsprechen.  Sie  geben  mit  der  Murexidprobe  nur 
eine  gelbe  Fàrbung,  lòsen  sich  leicht  in  Ammoniak  und  werden  aus  dieser  Losimg 
durch  Saizsaure  wieder  gefàllt  Durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryt  wurde  das 
Barytsalz  in  grossen,  perlmutterglànzenden  Blàttchen  erhalten,  so  dass  kein  Zweifel 
àn  der  Identitàt  dieser  Substanz  mit  der  Kynurensaure  bestehen  kann,  Dieser  Versuch 
wurde  mehrmals  mit  gleichem  Erfolg  wiederholt  und  etwa  0.5  g  der  Substanz  erhalten 
Es  zeigte  sich  aber,  dass  aus  den^  Hame  des  Hundes,  wenn  er  kein  Isatin  erhalten  batte 
bei  gleicher  sorgfaltiger  Behandlung  weit  geringere  Mengen  von  Kynurensaure  erhalten 
vmrden.  Es  scheint  demnach  ein  bis  jetzt  noch  unbekannter  Zusammenhang  zwischen 
der  Kynurensaure  und  dem  Isatin  oder  seinen  Derivaten  zu  bestehen. 

Dampft  man  die  von  der  Kynurensaure  abfìltrirte  Lauge  ein,  so  scheiden  sich 
nur  wenige  rothe  Oeltropfen  ab.  Der  durch  Bleiessig  gefallte  Harn  wurde  eingedampfl, 
mit  Alkohol  gefàllt  und  filtrirt.  Das  Filtrat  von  dem  Bleiessigniederschlage  wurde 
auf  dem  Wasserbade  bis  zur  vòlligen  Entfemung  des  Alkohols  erhitzt,  der 
Riickstand  mit  Schwefelsàure  angesauert  und  mit  Aether  ausgezogen.  Aus  dem 
Aetherauszuge  konnten  keine  Substanzen  isolirt  werden  ausser  wenigen  Hamstoflf- 
krystallen. 

Da  ich  mit  dieser  Behandlungsweise  des  Hams  nicht  zum  gewiinschten  Ziele 
kam,  so  dampfte  ich  bei  den  folgenden  Versuchen  mit  Isatin  den  Hundeharn  auf 
dem  Wasserbade  bis  zu  einem  Drittel  ein  und  setzte  Saizsaure  zu.     Der  Harn  fàrbte 
sich  erst  intensiv  roth,  wurde  immer  dunkler  bis  fast  schwarz  und  endlich  nach 
mehreren  Stunden  schied  sich  einFarbstoflfab,  der  unter  dem  Mikroskope  als  dunkel- 
carminrothe  amorphe  Kòrner  erscheint.     Ich  wiederholte  diesen  Versuch  mehrmals 
am  Hunde  und  endlich,  um  die  Substanz  in  gròsserer  Menge  zu  erhalten,  zwei  Mal 
mit  gleichem  Erfolg  an  mir  selbst.     Ich  genoss  ohne  Schaden  innerhalb  wenigei — 
Stunden  2  g  reines  gepulvertes  Isatin ,  sammelte  den  Harn  von   24  Stunden  und — 
behandelte  ihn  genau  auf  die  oben  angegebene  Weise.     Es  schieden  sich  in  cinema 
Versuche  0.25  g  Farbstoflf  aus,  also  Vs  ^^  eingenommenen  Isatins.    Dieser  FarbstofllE 

wurde  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen,  in  welchen  einTheil  mit  prachtvoll  carmin 

rother  Farbe  iiberging,  wàhrend  ungefàhr  Vs  ^s  Riickstand  ungelòst  blieb. 


0  Gerhardt,  Org.  Chemie  4,  586. 
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Nach  Ycrdunsten  des  AIkohols  blieb  der  Farbstoff  zuriiek,    Er  bildet  getrocknet 

schwarzrotbes,  metaJlìsch  glanzeades  Pulven    Im  Reagenzglase  erhitzt,  sablimirt 

er  io  rothen  Dampfeo,  jedoch  weit  weniger  als  eine  entsprechende  IndigOcneDgc;  bei 

^'-'^'^ntm  ErhiUeo  setzen  sich  ao  den  Wanden  des  Glases  rothe  Oeltropfen  ab  und 

-ich  ist  der  Gemch  nach  verbranntem  Horn  deutlich  wabrnehinbar,  was  auf  die 

An  wesenhdt  von  SUckstoff  schliessen  làsst-    Auf  dem  Platinblech  verbrannte  er  sehr 

schwer   und  hinterliess  etwas  Asche,     Er   ist  nur  spurenweise   ìq  heissem  Wasser 

loslich,  sehr  leicht  dagegen  mit  carminrothcr  Farbe  ia  heissem  und  kallem  Alkobol 

und  Ebessàg.    In  Ammoniak  lòst  er  sich  ziemìich  schwer  mit  braunrother  Farbe,  leichter 

in  NatTonlauge;  aus  beiden  Lòsungen  wird  ex  durch  Salzsaure  in  braunen  anaorphen 

Fkìcken  gefàlit    Mit  Ammoniak  und  NatronJauge  langere  Zeit  gekocht,  wird  er  ersi 

^schmiiizìg  braun  und  endlichganzentfàrbt;  ebeoso  entfòrben  Chlorkalk  uudSalpeter- 

siiire    scine    alkoholische    Losung,     Trotz     aller    Sorgfalt    wollte     es    mir    nicht 

g^Ungea,  dcn  Farbstoff  aus   irgend    eioem  selner   Losungsmittel    krystallinisch    zu 

^^^haltcu. 

t*er  Riickstand  aus  dem  alkoholischen  Auszuge  loste  sich  sehr  leicht  mit  braun- 
fothd  Farbe  in  Ammoniak;  aus  dieser  Losung  wurde  er  durch  Saksàure  in  armorphen 
^^Tockco  gefallt,  filtrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen  imd  getrocknet  Er  steli t  dn 
^^Warzbraunes,  metalliseh  glanzendes  Pulver  dar  und  lilsst  sich  nicht  sublimiren. 
^^f  dem  Platinblech  e  verbrennt  er  sehr  schwer  und  hinterlasst  keine  Asche.  In 
*^UnnAlkohol  und  Bsessig  ist  er  nicht,  in  heissem  nur  spmrenweise  loslich;  sehr  leicht 
'^st  ex  sich  dagegen  rm't  braunrolher  Farbe  in  Ammom'ak  und  Alkalien.  Bei 
•^"^esetztem  Kochen  mil  Alkalien  wird  er  hellgelb;  mit  Salpelersaure  gekochl,  wird 


er 


^^irstòrt. 


Bei  dieseo  Versuchen  beobachtete  ich  regelmàsdg,  dass  der  Ham  wàhrend  der 

^^bslofiÈtusscheidung  in  hohera  MaasseKupferoxyd  in  alkaìischer  Losung  zu  Oxydul 

^^tacirt,   wàhrend  mein    noi-maler  Harn   dìese  Erscheitiung    durchaus    nicht  zeigt 

*-^ri  oamliche  Thatsache  constatirte  ich  beim  Hundeharn.     Es  scheint   demnach  der 

^^bstoff,  der  im  Harn  nach  Isatingenuss  auftritt,  an  einen  vielleicht  zuckerartigen 

"^^rper  gebunden  zu   sein  »  welcher  Kupferoxjd  reduci  rt,  um  mit  demselben  eine 

)  '^^m  Indican  analogo  Verbindung  zu  bilden,     Diesen  reducirenden  Korper  nach  der 

^^bslofiausscheidung  aus  dem   stark  salzsauren  Hame  zu    isoliren,  ist  mir  nicht 

Das   gleiche  Resultat,  wie  nach  Isatinfùtterung,  erhielt  ich,  wenn  ich  einem 
^ochcn    eine   gesattigle   wàsserige  Isatin losung  von   Kòrpertemperatur    iDJicirte. 


.^^ 


It/^^^   Futtemngsversuchen  ,  welche   Herr  Masson  im   hiesìgen   Laboratorium   mit 
'^^^xindol  anstellte,  erschienen  im  Hara  ebenfalls  àhnliche ,  wenn  nicht  identische 
_*^bs<offe  wieder.     Es  ist  dies  nicht  iiberraschend ,  w^enn   man  bedenkt,  wie  leicht 
^^^^Xindol  in  Isatin  tibergeht. 

Es  ist  bòchst  wahrscheinlich,  dass  von  diesen  beideo  beschriebeoen  Farbstoffen 
^^  crete  mit  dem  Indigroth  (Urrhodin  von  Heller  i)    identisch  ist,  wàhrend  der 


^)  Neabiaer  u,  Vogel,  Analysc  des  Hams»  S.  40. 
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zweite,  den  ich  Indigbraiin  nennen  will,  vielleicht  dem  von  Scherer  dargestellten 
Urohàmatin  entspricht. 

Ich  brauche  wohl  kaum  zu  erwàhnen,  dass  ich  auch  meinea  normalen  Ham 
auf  gleiche  Weise  untersuchte  ;  der  Ham  farbte  sich  wohl  dunkler,  schied  jedoch  nie 
wàgbare  Mengen  von  Farbstofifen  ab.  Es  geht  daher  aus  diesen  Versuchen  unzweifel- 
haft  hervor,  dass  die  verhaltnissmassig  massenhafte  Ausscheidung  dieser  Farbstoffe 
nach  Isatingenuss  voq  diesem  Isatin  selbst  herstammt. 

Da  das  Isatin  ein  Oxydationsproduct  des  Indigblaus  ist  und  im  thierischen 
Kòrper  oxydirende  Krafle  ja  in  reichem  Maasse  vorhanden  sind,  so  war  die  Mòglich- 
keit  gegeben,  dass  im  Organismus  entstandenes  oder  demselben  zugefuhrtes  Indigblau 
zu  Isatin  oxydirt  und  so  die  Quelle  der  Isatinfarbstoflfe  werden  kònne.  Um  diese 
Mòglichkeit  zu  untersuchen,  lag  es  am  nàchsten,  Fiitteningsversuche  mit  Indigblau 
zu  untemehmen.  Zugleich  woUte  ich  auch  die  Angaben  àlterer  Autoren  priifen, 
wonach  ungelòster  Indigo  vom  Organismus  resorbirt  und  im  Ham  wieder  ausgeschieden 
werden  soli. 

Zu  diesem  Zwecke  stellte  ich  mir  zunàchst  reines  krystallinisches  Indigblau  nach 
der  Vorschrift  von  Fritzsche^)  dar.  Diese  Darstellungs weise  beruht  auf  derBildung 
von  Indigweiss,  das  sich  an  der  Luft  leicht  zu  Indigblau  oxydirt  und  krystallinisch 
niederschlàgt.  Man  iibergiesst  125  g  rohen  gepulverten  Indigo  mit  heissem  Alkohol 
und  setzt  eine  Auf  lòsung  von  200  g  concentrirter  Natronlòsung  in  heissem  Alkohol  zu. 
Dann  fdllt  man  die  Fiasche  vollends  mit  heissem  Alkohol,  verschliesst  sie  und  làsst 
sie  ruhig  stehen.  Die  klar  gewordene  Fliissigkeit  wird  abgezogen  in  flache  Schalen 
und  setzt  nach  und  nach  an  der  Luft  kry^stallinisches  Indigblau  ab.  Das  Product 
wird  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  heissem  Wasser  gereinigt. 

Ich   gab    nun    dem  nàmlichen  Hunde  mit  der  Nahrung  ungefàhr  2  g  reines 
krystallinisches  Indigblau.    Der  Harn  wurde  taglich  gesammelt,  auf  dem  Wasserbade 
bis  zu  ^/s  seines  Volumens  eingedampft,  mit  Salzsaure  versetzt  und  stehen  gelassen. 
Allein  weder  nach  Zusatz  von  blosser  Salzsaure,  noch  nach  Zusatz  von  Salzsaure  und  - 
einigen  Tropfen  Chlorkalklòsung  (J  a  f f é)  schied  sich  eine  Spur  von  Indigblau  oder-z: 
rothen  Farbstofifen  ab  ;  der  Harn  wurde  nur  dunkler  gefarbt.     Es  wird  daher  entwedeca 
kein  Indigblau,  oder  nur  minimale,  mit  dieser  Reaction  nicht  nachweisbare  Mengecz: 
vom  Darm  resorbirt. 

Um  diesen  Schluss  vollstàndig  beweiskràftig  zu  machen,  wurden  in  einem  zweiteKr 
Versuche  nach  Ftitterung  mit  2  g  Indigblau  die  Excremente  des  Hundes,  die  er  alL^ 
5  bis  6  Tage  làsst ,  untersucht.  Sie  wurden  in  zwei  Portionen  gesammelt  und  je 
Portion  genau  auf  die  gleiche  Weise  verarbeitet.  Schon  eine  kleine  Menge  derselber 
namentlich  der  ersten  Portion,  gab  im  Reagenzglàschen  erhitzt  die  charakteristische 
violetten  Dàmpfe  und  den  Geruch  des  Indigblaus.  Die  Excremente  wurden  moglie 
fein  zertheilt  mit  Alkohol  ausgezogen;  der  Riickstand  wiu-de  mit  Wasser  ausgekocl^cr 
getrocknet,  gepulvert  und  durch  Sieben  von  verschluckten  Haaren  und  unverdaut-^* 
Speiseresten  befreit.    Ich  erhielt  so  von  der  ersten  Portion  4.2294  g  Substanz,  welc-^* 
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das  Aossebep  von  kàuflìchem  Indigo  batte;  von  der  zweilen  Porlion 
.0194  g. 

Es  gali  nim,  den  ladigblaugehalt  dieser  beiden  Subslanzen  zu  ermitteln.  Auf 
Hcrm  Prof.  Neocki's  Rath  wahlte  ich  hierzu  die  vou  Mohr*)  angegebene  Titrir- 
melhode  iur  Indigo.  Diese  beruht  auf  2ferstc»rung  des  blauen  Farbstoffes  durch  den 
Saiucrstoflr  dncr  Chamaleonlosung  ;  die  Farbekraft  des  Indigblaus  ist  proportional  der 
«1  scijier  Zerstòning  nothT^endigen  Menge  Ton  Chamaleonlosung.  Tropfelt  man  io 
tóic  schwefelsaure  Indigolosuog  ron  bedeutender  Verdiinniing  Chamaleonlosung,  so 
geht  die  blaue  Farbe  der  Lòsung  allmàhlich  in  eine  griine  iiber;  bei  weiterem  Zusatz 
wild  sic  mit  dnem  Mal  schmutzig  gelb;  dann  ist  die  Operalion  vollendet. 

Ich  wog  von  der  ersten  Portion  1  g  ab,  brachte  sie  mit  Glassplittem  vermischt 
io  ein  Glas,  sctzte  15  g  conceatrirte  Schwefelsaure  hinzu,  schilttelte  mehrmals  um 
«od  Hess  sie  stehen.  Nach  mehreren  Stunden  schiittelte  ich  zu  dieser  Mischung 
Wasser  tuid  goss  sie  in  ein  Literglas;  nachdem  sorgfaJtig  jede  Spur  der  Substanz 
ins  Literglas  gespiilt  war,  wurde  dieses  bis  zur  Marke  mit  Wasser  gefìillt.  Ich  halle 
s«>  l  g  der  Suhstanz  gleichmasdg  in  1000  ccm  Wasser  verlheilt  und  gelòst  Das 
Gleiche  wicdcrholte  ich  mit  der  zweiten  Porlion,  nur  mit  dem  Unlerschiede,  dass  ich 
^Ton  ^5  g  abwog,  weil  sie  mir  armer  an  lodigblau  zu  sein  schien,  Ich  batte  also 
3-5  g  der  Subsianz  in  1 000  ccm  Wasser  Iheils  gelòst,  theils  suspendirt. 

Die  Chamaleonlosung  war  nach  Mohr's  Vorschrift  so  titrirt,  dass  11.2  ccm 
^-*>^aialeouIÒsung  0,0752  g  Indigblau  eotfàrben. 

Ich  mass  von  der  ersten  Lòsung  200  cera  ab,  welche  o.2g  der  gelòsten  Substanz 
^'^tsprcchen ,  verdìinate  sie  mit  Wasser  und  setzte  Chamaleonlosung  zu,  bis  die 
^Iittlutzig  geibe  Fàrbung  eintrat.  Dies  geschah ,  nachdem  ich  gerade  11.2  ccm 
^  Chamaleonlosung  verbraucht  balie.     Es  enthielten  also  0.2  g  der  Substanz  0.0752  g 


Die  ganze  erste  Portion  enthàlt 


4.2294  .  0.0752 
0.2 


=  1*590  g  Indigblau, 


Von  der  Lòsung  der  zweiten  Portion  nabm  ich  250  ccm,  welcbe  0.875  g  der 
•^bstaaz  entsprecben,  und  verfuhr  wie  oben.    Ich  brauchte  bis  zurReacUon  7.6  ccm 
leonlosung»  welche  0.051  g  Indigblau  entsprechen. 

Die  ganze  zweite  Portion  enthielt  — —    §r~~ ^^  0409  g  Indigblau, 

In  den  Excrcmenten   fanden  sich  also  1.590  -f  0409  ==   1.999  g  von  dem 
^^*^SefóhrteD  Indigblau  wieder, 

m^        Dieser  Versuch  erschicn  mir  voUstandig  hinreicheodj  imi  behaupten  zu  kònnen, 
^Hp^   rcìnes  ladigbtau  unveràndert  deo  Darmcanal  passire.     Es  wird  dieses  Resultai 
^P^^Un  be^mden  kònncn,  wenn  man  die  UnlòsHchkeit  des  Indigblaus  bedenkt. 
H  Die  letztbetrachteten  Farbstoffe,  das  Indigrotli  und  das  iDdigbraun,  sind,  wie  aus 

■  ^*^<diien  Versucheo  wohl  unzweifelbafl  hervorgeht,  ebenfalls  Derivate  der  Indigogruppe. 
r  "^^  welche  Weise  diese  in  den  Kòr|)er  gelangt,  ist  freiUch  noch  eine  offene  Frage. 
Ita  gbube  aber,  wir  miissen  auch  liier,  wie  beim  Indigblau,  vom  Indul  ausgehen, 
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welches  im  Kòrper  selber  fortwàhrend  gebildet  wird.  Nach  unserer  Ansicht  haben 
alle  hier  betrachteten  Hamfarbstoffe  der  ludigogruppe  ihre  Quelle  in  diesem  Indol. 
Ein  Theil  desselben  wird  direct  resorbirt  und  zu  Indigblau  oxydirt  und  verlasst  als 
Indican  im  Hame  den  Kòrper;  ein  anderer  Theil  wird  zu  Oxindol,  Dioxindol,  Isatin 
oxydirt  und  liefert  die  beschriebenen  Isatinfarbstoffe.  Wie  gering  auch  die  Menge 
des  im  Kòrper  gebildeten  Indols  sein  mag,  sie  wiirde  geniigen,  um  die  minimalen 
Mengen  von  Indigblau,  Indigroth  und  Indigbraun  im  normalen  Hame  zu  erklàren. 
Die  krankhaften  Indigurien  ànd  als  Folge  einer  vermehrten  Indolbildung,  d.  h.  einer 
gestòrten  Pankreasverdauimg  aufzufassen. 

Laboratorium  des  Herm  Prof.  Nencki  in  Bem. 
September  1874. 
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?ie  in  den  Berichten  (8,  206)  enthalteoe  Abhandltmg  voti  W.  Kiihne  iit 
Todol  aus  dem  Eiweiss  veranlasst  mich  schon  jetzt,  vorlaufig  iiber  meiné" 
mit eìnem meioer  Schiller,  Herrti  FraozFrankiewicz,  gemeinschaftlidi 
9  im  Laufe  dieses  Winters  ange^lellten  Untersuchungen   zu   berichteHiM 
T"     ist  uns  nàmlich  gelungen,  das  Indol  in  Substanz  aus  dem  Eiweiss  darzustellen 
i  sowohldurch  Elementaranalysen  ajs  auch  durch  SchmelzpunktsbestimmuogseiQe 
Xdeotiiat  mit  dem  von  Baeyer  aus  Indigoblau  erhaltenen  Indol  nachzuweisen.     Die 
2^»;ir  -trllung  des  Indols  aus  Eiweiss  ist  ausserdem  viel  bequemer  uod  weniger  kostspielij 
I-   dem    Indigoblau.      Das    Verrahrcn    ist    kurz    folgendes:    300  g   kauflìche 
^weisses  aus  Blut  werden  in  einem  diinnwandigen  Becherglase  von  5  Liter  lahalt 
r  Liter  Bruonenwasser  iibergossen  und  mit  einem  sorgfàllig  von  Blut  und  Feti 
^  _;ten  und  kJein  geschnittenen  Ochsenpankreas  (dessen  G^vricht  in   frischeu 

^ustande  300  bis  400  g  betràgt)  versetzt,   Das  Ganze  wird  nuo  mit  einer  Glasplatte 
3fugedcckt  und  im  Wasserbade  auf  40  bis  45**  C.  60  bis  70  Stundea  lang  ununter- 
'brochen  erlialten.     Man  lasst  nach  Verlauf  dieser  Zeit  die  Fliissìgkeit  erkailen,  colirL 
sie  durch  do  leinenes  Tuch^  sauert  mit  Essigsaure  an,  um  das  unzersetzte  Eiweiifl 
in  L6sung  zu  erhalten  und  so  das  Coagaliren  und  Scbiiumcn  des  Albumens  beim 
Kochen  zu  verhiiten,  und  destillirt  auf  dem  Sandbade  aus  einer  tubulirten  Retorte 
auf  tiwtì  citi  Viertel  des  urspruoglichen  Volumens  ab.     Das  schwach  triibe  DestiUat 
wird  nach  dem  Filtriren  wasseiklar.     Die  fìltrirte,  saure  Fliissìgkeit  (die  Reactiou 

X«nt  ki,   O fiera    fiTiuiiili 
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riihrt  von  der  mitiibergegangenen  Essig^  und  Valeriansaure  her)  wird  nun  mit 
Kalkhydrat  bis  zur  alkaHschen  Reaction  versetzt  und  mit  dem  gleichen  Volumen 
Aether  geschiittelt.  Die  klare,  abgegossene,  àtherische  Lòsung  làsst  nach  dem 
Abdestilliren  ein  ròtliliches  Oel  mit  dem  charakteristischen  Indolgeruch  zuriick.  Dieses 
Oel,  mit  wenigWasser  versetzt,  erstarrt  nun  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  und  ist 
aus   reinem  Wasser   umkrystallisirt  reines,   bei    52®   C.  schmelzendes  Indol. 

Was  den  rothenlndolfarbstoflf  betriflft,  so  ist  es  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen, 
seine  Elementarzusammensetzung  mit  Sicherheit  iestzustellen.  Versetzt  man  das 
aus  der  Verdauungsfliissigkeit  erhaltene  Destillat  mit  rother,  rauchender  Salpeter- 
saure,  so  scheidet  sich,  falls  man  die  richtige  Menge  Salpetersàure  zugesetzt  hat,  der 
Farbstoff  als  ein  voluminòser,  hellrother  Niederschlag  ab,  der  unter  dem  Mikroskope 
betrachtet  aus  einem  Haufen  haarlormiger,  rother  Nàdelchen  besteht;  setzt  man 
jedoch  eine  ungeniigende  Menge  Salpetersàure  hinzu,  so  erhàlt  man  einen  violetten 
Niederschlag,  und  auch  die  Mutterlauge  ist  stark  violett  gefàrbt,  wàhrend  sie,  falls 
der  Farbstoff  roth  abgeschieden  wurde,  nur  schwach  ròthlich  gelb  gefàrbt  erscheint. 
Das  in  dem  Destillate  befindliche  Indol  scheint  dann  voUstandig  in  den  rothen  Farbstoff 
umgewandelt  zu  sein,  welchen  Umstand  ich  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
aus  dem  Eiweiss  gebildeten  Indols  benutzte.  Man  erhàlt  im  Mittel  aus  mehreren 
Versuchen  0.3  Proc.  rothen  Farbstoffes  von  dem  angewendeten  Albumen.  Dieser 
rothe  Farbstoff  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt,  wobei  nicht  Indol  frei  wàrd, 
sondern  ein  anderer  braunrother  Farbstoff  entsteht,  der  sich  in  alkoholischer  Kali- 
oder  Natronlòsung  mit  schòn  griiner,  in  concentrirter  Schwefelsàure  mit  pràchtig 
purpurrother  Farbe  lòst  und  aus  der  letzteren  Lòsung  durch  Wasser  in  rothen 
Flocken  getàllt  wird,  wie  ich  dies  bereits  in  meiner  ersten  Mittheilung  bemerkt  habe. 
Der  rothe  Farbstoff,  der  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht  lòslich  ist,  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  wàsserigen  Lòsung  in  mikroskopischen,  violettrothen  Nàdelchen 
aus.  Am  besten  làsst  er  sich  noch  aus  verdiinnter  Essigsàure  umkrystallisiren.  Die 
Analysen  von  verschiedenen  Pràparaten  haben  mich  bis  jetzt  zu  keinen  iiberein- 
stimmenden  Resultaten  gefùhrt.  Am  nàchsten  stimmen  die  gefundenen  Zahlen  auf 
die  Formel  des  Nitrosoindols,  wofiir  auch  das  sonstige  Verhalten  dieses  Farbstoffes 
spricht.  So  enthielt  der  aus  Essigsàure  umkrystallisirte  Farbstoff  C  64.1,  H  4.3, 
N  16.7  Proc.  Die  Formel  C8lI«(N0)N  verlangt:  C  65.7,  H  4.1,  N  19.1  Proa 
Ich  hoffe  jedoch  dariiber  bald  ins  Klare  zu  kommen. 

Den  Entstehungsmodus  des  Indols  aus  dem  Eiweiss,  sowie  dessen  Beziehung 
zur  Pankreasverdauung  will  ich  erst  dann  ausfiihrlich  besprechen,  wenn  ich  meine 
Untersuchungen  hieriiber  erschòpfend  durchgefiihrt  habe. 

Bern,  den  12.  Màrz  1875. 
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Iter,  ft,  72^.    {Eìngf^^angen  ;rni  34,  Mai;  veri  io  der 
Sit/uiìg  <te«  UcjTti  Uppeithcim.) 


Scitdem  es  mir  gehmgen  ist,  das  ladri]  als  cin  Spaltungsproducl  des  Albumhis 

nacliziiweisen  und   es  auch  in  relativ   gròsseren  Mengen   (bis  0,5  Proc.)  aus  dem 

letzteiTii  zti   gewionen,  habe  ìch  mit  vielem  Interesse  diese  zum  Theil  schwierigen 

Unte-stichungen  fortgesetzt  und  zunachsl  raeine   Aufmerksamkeit  dem  durch  Ein- 

'Wirkung  von  rauchender  Salpeters;iure  auf  wàsserige  hidollòsung  entstehenden  rothea 

Parbstoff  zugewcndet.  Da  aber  die  ersten  Analysen  des  aus  Wasser  oder  verdunnter 

Eastgsaure  umkrystalljstrten  Kòq>ers  keine  ùbereitisLimTnenden  Zahlen  ergaben,  was 

^^n  eijicr  IbÉtilweiseo  Zerselziing  hiTriìhrte,  su  musste  nach  ciner  anderen  Reinigungs- 

de  gesucht  werdea.     Es  geliagt  auch  leicht,  diesen  rothea  Kdrper  ohne  jede 

tzuug  oach  folgendem  Verfahren  rein  zu  gewinnen.     Das  von  der  Verdauutigs- 

si^keit  heniihrende  fil trir te  Destilla t  wird  in  Portioiien  von  200   bis  300 ccm  mit 

*^  bis  8  ccm  raucheoder  SaJpetersaure  versetzt.     Die  Salpetersaure  darf  jedoch  nicht 

^'  viel  salptrtrige  Saure  entlialten  und  es  ist  nòthig,  tUc  kaufliche  Saure  so  weit  ab- 

^  ^^-'-ben  2\i  lassen,  dass  sic  in  einer  etwa  1  cm  dicken  Schicht  nur  eine  schwach 

^"^Wicli  gelbe  Fàrbuog  behaJt.     Enthàlt  andererseìts   die  Salpetersaure   zu  weaig 

-^  Sàure,  so  bildel  sich  slets  der  schon  fruher  erwahnte,   tolette,  in  con- 

.  -_:   Schwcfelsaure    mit  purpurrulher  Farbe   lòsliche    Farbstoff.     Werden   die 

*^gr^ri  Bcdingungca  eingehalten,  so  farbl  sich  das  Destillat  zunàchst  schòn  roth,  wie 

-  Biut,  uod  wird  undurclisichtig,   Beim  ruhigen  Slehcn  scheidel  sich  dann 

•^r  Substanz  fast  voUstàodig  ab.   Nach  etwa  12  Stunden  wird  der  enlstandcne 

*  «eder schliig  abfiJtrin,  mit  Wasser  gewaschea  und  zunàchst  auf  Fliesspapier,  scniana 
^  '^^    Schwcfelsaure  getrocknet.      Man  lost   das  so  erhaltene  PrcMJuct  in  mòglìchst 

*^^g  heissem,  absolutem  Alkohol  auf»  filtrirt  heiss  und  veisetzt  das  Filtrai  so  lange 
^^  Aetlier,  als  noch  erti  Niederschlag  enlsteht.   Der  schòn  rothe,  aus  mikroskopischea 

*  ^**^Xii  besleheade  Ntedersclilag  setzt  sich  rasch  zu  Boden,  so  dass  die  àtherische 

^^^ng  giit  abgegossen  werden  kann.     Man  briiigt  ihn  auf  ein  Filler,  wàscht  sorg- 

'^^  tnit  Aciher  aui?,  pressi  %^on  der  Lauge  ab  und  trocknet  ùtier  Schwefelsaure  bis 

^  Gonstantem   Gewichle.      Die   Analysen    der  so  erhaltenen    Substanz,    sowie  ihr 

^wh^icn  gegen  Alkalicn  und  Reductionsmittel  haben  unzweifelhaft  erge  ben,  dass 

^^^^tiA  das  Molekulargewicht  des  hidols  =  CigH^Nj^  ist,  d.  h.  dass  die  von  Berger 

^   dcn    Analjsen    des    Indols    abgeleitete     Foniiel     C^H^N    verdoppelt   werdett 

8* 
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muss,  und  zweitens,  dass  dieser  rothe  Farbstoflf  salpetersaures  Nitrosoindol  ist  = 
Q6H,3(NO)N,NOsH. 

Das  salpetersaure  Nitrosoindol  lòst  sich  in  Alkohol  leicht  mit  dunkelrother  Farbe 
auf,  nur  sehr  wenig  in  Wasser  und  Aether,  in  salpetersaurehaltigem  Wasser  ist  es 
fast  gànzlich  unlòslich.  Diese  Verbindung  ist  wenig  bestandig,  sie  zersetzt  sich 
schon  beim  Trocknen  im  Vacuum.  Durch  làngeres  Kochen  mit  Wasser  wird  sie 
unter  Gasentwickelung  fast  vollstandig  zersetzt.  Ich  habe  die  hierbei  auftretenden 
Producte  nicht  nàher  untersucht,  nur  sei  es  bemerkt,  dass  daraus  keinlndol  entsteht. 
Trocken  erhitzt,  verpuffl  es  heftig  und  die  Elementaranalysen  des  Nitrosoindols  mussten 
mit  besonderer  Vorsicht  durch  Verbrennen  eines  innigen  Gemisches  der  Substanz 
mit  Bleibichromat  ausgefuhrt  werden.  Verbrennungen  mit  Kupfersaure  im  Platin- 
schiflfchen  missgliickten  stets,  indem  die  Substanz  unter  Entwickelung  von  nach 
Nitrophenol  riechenden  Dàmpfen  explodirte.     Es  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

Salpetersaures  Nitrosoindol 
C„Hi,(NO)N,NO,H 

Gefunden  verlangt 

I.  n.  III. 

C    59.58  Proc.        C  57.87  Proc.  C  58.88  Proc.  C    58.89  Proc- 

H     4^      ,  H   4.45      «  H    4.79      n  H     4.29      n 

N  16.85      n  N  17.04     n  N    17.17      • 

In  verdiinnter  Kali-  oder  Natronlauge  lòst  sich  dieses  Salz  leicht  auf,  aus  welcher 
Lòsung  durch  Salzsaure  das  stets  unbestàndige  salzsaure  Salz  in  rothen,  amorphen 
Flocken  abgeschieden  wurde. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  das  freie  Nitrosoindol  in  reinem  Zustande  zu  erhalten. 
Aus  der  alkalischen  Lòsung  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  Essigsaure,  zunàchst  in 
gelben  Flocken,  die  aber  sehr  rasch  schòn  roth  werden,' ein  Product  aus,  das,  auf 
dem  Filter  ausgewaschen  und  getrocknet,  keine  Essigsaure  enthàlt,  das  aber  nicht 
mehr  Nitrosoindol,  sondem  Nitroindol  zu  sein  scheint.  DieAnalysen  dieses  Productes 
haben  stets  fiir  die  Formai  des  Nitrosoindols  zu  geringen  Kohlenstoff-  und  Stickstoff- 
gehalt  ergeben.    So  wurde  gefunden: 

C  69.01,  H  4.48,  N  14.74  und  14.26  Proc. 
Nitrosoindol  verlangt:  C  73-00,  H  4-94,  N  15.81  Proc 
Nitroindol:  C  68.8,  H  4.66  und  N  15.05  Proc. 

Auch  lòst  sich  die  Substanz  beim  Auswaschen  immer  mehr  in  Wasser  auf  und 
nimmt  saure  Reaction  an.  Die  von  dem  ausgefàllten  Nitrosoindol  abfìltrirte  Lauge 
hinterliess  auf  dem  Wasserbade  verdunstet  einen  mit  nur  wenig  Farbstoff  verunreinig^en 
Riickstand,  aus  essig-  und  salpetersaurem  Kalium  bestehend.  Ich  habe  daraus  durch 
Waschen  mit  wenig  Alkohol  Salpeter  in  reinem  Zustande  dargestellt,  wovon  ich 
mich  durch  die  Krystallform,  kiihlen,  bitteren  Geschmack,  Bildung  von  rothen  Dàmpfen 
mit  metallischem  Kupfer  und  Schwefelsaure  und  anderen  fiir  die  Salpetersaure 
charakteristischen  Reactionen  iiberzeugte.  Von  reducirenden  Agentien  in  saurer 
oder  alkoholischer  Lòsung  wird  die  rothe  Nitrosoindollòsung  rasch  entfarbt     Die 
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geringen  Quantitaten,  mit  denen  ich  stets  zu  arbeiten  genòthigt  war,  haben  mich  bis 
jetzt  verhindert,  das  Amidoindol  zÉ  erhalten,  dagegen  habe  ich  durch  Reduction 
mittelst   alkoholischen  Schwefelammoniuins   aus   dem  Nitroso-  das  Hydroazoindol 


dargestellt. 

Die  Ausbeute  ist  hier  fast  theoretisch  und  es  kann  dazu  stati  des  durch  Auflòsen 
in  Kali  undFàllen  mit  Essigsaure  erhaltenen  Productes  ebenso  gut  auch  das  salpeter- 
saure  Salz  verwendet  werden.  Das  Verfahren  ist  folgendes:  Reines  salpetersaures 
Nitrosoindol  wird  in  wenig  heissem  Alkohol  gelòst,  die  alkoholische  Losung  mit 
wàsserigem  Ammoniak  versetzt,  nòthigenfalls  filtrirt  und  Schwefelwasserstoff  durch- 
geldtet  Nach  kurzer  Zeit  entfàrbt  sich  die  Fliissigkeit  und  gleichzeitig  scheidet 
sich  das  Reductionsproduct  in  glànzenden,  gelben  Nadeln  aus.  Sobald  sich  ihre 
Menge  nicht  mehr  vermehrt,  werden  sie  auf  ein  Filter  gebracht,  sorgfàltig  mit  Alkohol 
ausgewaschen,  zwischen  Fliesspapier  abgepresst  und  iiber  Schwefelsaure  getrocknet. 
Diese  Operation  muss  mòglichst  rasch  ausgefuhrt  werden,  da  die  Substanz  an  der 
I-ufl  im  feuchten  Zustande  sich  bald  braun  fàrbt  Vòllig  farblos  koimte  ich  sie  nie 
erhalten  und  es  scheint,  dass  die  gelblich  graue  Fàrbung  ihr  eigenthiimlich  ist. 
Die  Analysen  der  Substanz  ergaben  folgende  Zahlen  : 


Gefunden  : 

Nach  der  Formel  (Cj^HiaN,)  N,H,  bcrechnet 

I.                             n. 

C     77.42  Proc. 

C     77.68  Proc.                77.57  Proc. 

H      5.64      n 

H      5.62      «                     5.88      . 

N     16.93      . 

N     16.81      , 

Das  Hydroazoindol  ist  in  Wasser  unlòslich,  auch  von  Alkohol  wird  es  in  der 

Kalte  nur  wenig  gelòst.     Es  lòst  sich  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Chloroform,  aus 

'welchen  Losungsmitteln  es  sich  jedoch  nicht  umkrystallisiren  làsst.     Als  in  einem 

Versuche  das  Hydroazoindol  in  mòglichst  wenig  Aether  gelòst  wurde,  hinterliess  der 

^Vacuum  verdunstete  Aether  einen  dunkeln,  harzigen  Riickstand,  der  nicht  mehr 

2^im  Krystallisiren  gebracht  werden  konnte.  Trocken  erhitzt,  schmilzt  das  Hydroazoindol 

^  etwa  140®  C.  zu  einer  tiefblauen  Masse,  die  bei  hòhererHitze  untar  Entwickelung 

^oa  Ammoniak  verkohlt.     In  concentrirter  S  O4  H2  lòst  sich  das  Hydroazoindol  mit 

gelber  Farbe,  die  beim  Erwàrmen  ins  Rothe  iibergeht.    Von  Sàuren  und  AlkaUen, 

^^^entlich  in  aikoholischer  Lòsung,  wird  es  in  einen  Farbstoff  iibergefuhrt.     Zur 

^^^^llung  desselben  wurde  das  Hydroazoindol  in  aikoholischer  Kalilòsung  gelòst  und 

gelinde  erwàrmt   Die  tiefblaue  Lòsung,  mit  Salzsaure  versetzt,  fàrbte  sich  purpurroth 

^^  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  schied  sich  der  Farbstoff,  gemengt  mit  Chlor- 

^umkrj'stallen ,  als  kòmiger  Niederschlag  aus.     Durch  Waschen  mit  Wasser  von 

Chiorkalium  befreit  imd  an  der  Luft  getrocknet  ist  der  Farbstoff  ein  dunkelbraunes, 

^  lieissem  Wasser  kaum  lòsliches  Pulver,  leicht  lòslich  dagegen  in  Alkohol  und 

-^^er  mit  carminrother  Farbe.    Auch  in  yerdiinntenMineralsauren,  namentlich  aber 

^Eisesàg,  ist  er  mit  tief  purpurrother  Farbe  lòslich.    In  dem  letzteren  Lòsungsmittel 
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heiss  gelòsi,  scheidet  er  sich  beim  langsamen  Erkalten  in  kugeligen  Krystalle 
In  wàsserigen  Alkàlien  ist  er  kaum  lòslich,  leioht  dagegen  mit  tiefblauer  Fa 
alkoholischem  Ammoniak.  Trocken  erhitzt,  verkohlt  er  mit  dem  Genich 
verbranntem  Indigo,  ohne  zu  sublimiren.  Ich  beabsichtigte  diesen  Farbstoflf,  der 
wahrscheinlich  Azoindol  ist,  genauer  zu  untersuchen. 

Das  Indol  ist  ein  bei  der  Digestion  mit  Pankreas  aus  dem  Eiweiss  entste 
Product  und  zwar  ist  die  Ausbeute  aus  Serum-  und  Eiereiweiss  ziemlich  die  g 

Leim  mit  Ochsenpankreas  digerirt  liefert  so  wenig  Indol,  dass  diese  min 
Mengen  nur  vom  Eiweiss  derDriise  herriihren  kònnen.  VonEinfluss  auf  die  Ai 
Ist  die  Zeit  und  auch  die  Temperatur.  Nach  meinen  spàteren  Beobachtunge 
nach  vier-  bis  fiinftagigem  Digeriren  die  gròsste  Menge  Indol  erhalten. 
làngeres  Stehen  wird  die  Ausbeute  nicht  erhòht  ;  die  giinstigste  Temperatur  sci 
zwisch,en  40  bis  45®  C.  Im  Verlauf  der  ganzen  Verdauung  findet  stetig  Gasentwic 
statt.  Ich  habe  die  Gase  nicht  nàher  untersucht,  da  es  bereits  durch  die 
suchungen  Hiifner's  und  Anderer  bekannt  ist,  dass  sie  hauptsachlich  aus  C( 
H  bestehen.     Auch  ist  Luftzutritt  fiir  den  gùnstigen  Verlauf  dieses  Processes 

Die  Verdauungsfliissigkeit  enthàlt  danach  sehr  viel  kohlensaures  Amn 
was  man  bei  der  heftigen  Gasentwickejung  beim  Ansauern  der  Fliissigkeit  mi< 
saure  ersehen  kann;  auch  gerinnt  beim  Erhitzen  nur  wenig  odergarkein  Eiweiss 

Um  mich  zu  iiberzeugen,  ob  in  den  von  der  Verdauungsfliissigkeit  herriih 
Destillaten  ausser  dem  Indol  noch  andere  Substanzen  enthalten  seien,  habe  ic! 
Ausfàllung  des  Indols  mit  rother  Salpetersiiure  das  salj)etersaure  Filtrat  mitKa 
neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Die  erbai  tene  Salzmasse 
sodann  mit  Salzsaure  zerlegt,  wobei  sich  ausser  Eesigsaure  eine  òlige,  auf  dem  " 
schwimmende,  mit  Far bstoff  verunreinigte  Fliissigkeit  in  geringer  Menge  abgesc 
hat.  Sie  wurde  nach  dem  mehrfachen  Waschen  mit  Wasser  aus  einem  Ffa< 
kòlbchen  déstillirt  und  ergab  sich  schon  bei  der  zweiten  Rectification  als  rei 
175®  C.  siedende  Valeriansàure.  Andere  Fettsauren,  namentlich  Buttersaure, 
ich  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen  ;  auch  die  Menge  der  entstehenden  Valeric 
ist  sehr  gering,  sie  schwankt  aus  1  kg  Eiweiss  zwischen  5  bis  10  g. 
mòchte  ich  hinzufiigen,  dass,  um  aus  den  Verdauungsdestillaten  reines  Indol 
Ausziehen  mitAether  zu  gewinnen,  sie  zweckmàssiger  mit  Natron  neutralisirt  \ 
Auch  kann  aus  den  nach  Umkrystallisiren  des  Indols  erhaltenen  Laugen 
Zusatz  von  Natron  noch  etwas  Indol  abgeschieden  werden.  Die  Analysen  de 
Abdestilliren  des  Aethers  hinterbliebenen  òHgen  und  aus  Wasser  umkr\'sta] 
Indols  ergaben  folgende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet 

nach  einmaligcm  nach  zweimaligem  nach  der  Formel 

Umkrystallisiren  Umkrystallisiren  Cj^  K^^  N, 

C     81.51  Proc.  C     81.81  Proc.  C     82.05  Proc. 

H      6.48      .  H       6.30      .  H       5.98      r, 

N        —       ,  N     11.71      n  N     11.96      . 

Indol  wird  von  oxydirenden  Agentien  (Kaliumbichromat  und  Schwefe 
verdiinnter  Salpetersaure,   chlorsaurem  Kali  und  Salzsaure)  leicht  angegriflfei 


Wklen  sich  dabei  neben  harzigea  Prodacten  rothe  Farbstofle,  deren  genauere  Unter- 

sochuQg  nicht  ini  Piane  dieser  -Vrbeit  lag.      Nult  die   Umwandlung  des  Indols  zu 

Indigblau  wbt  fùr  mìch   von  besonderem   Interesse,    da   diese   Art  der  Oxydation 

óoc  noniul  im  ThierkÒrper  vorkommende  ist;  da  wir  aber  mehrere  Beobachiungen 

bcsitzen,  dass  die  Oxydationen  im  Thierkòrper  durch  dea   von  den  rothen  Blul- 

kotpcrchcu   gebiindeoen  Sauerstoff  uod  zwar  ab  Ozoo  erfolgea,  so  habe  ich  bei 

nertéinperatur  einen  langsamen  Strom  durch  stille  eleklrische  Kntladung  ozonisirter 

Jurch  in  Wasser  siis])endirtcs  Indol  streichen  lassen  und  batte  das  Vergniigen, 

Jtt  febèa,  dass  der  Versuclidiese  Voraussetzungbestàtigte,  wribeiich  dankbar  bemerke, 

RtTT  Slaatisapolheker  Perrenotid  tnir  seìnen  von    Siemens   und  Halske 

1ea  O^otiisationsapparat  ziir  \*erfiìgung  stellte.    Das  in  kleinen  Portionen  zu 

fttwi  0.1  g  in  wenig  Wa^er  susj>eodirte  Indol  farbte  sich  nach  drei-  bis  viersliindigem 

Imnier  dunkler  und    an  den  Wànden  des  Gefasses  selzte  sich  eìn  blauer 

'^^  ab,    Nach  zehn-  bis  fùnfzehQslùndigem  Durehleilen  der  uzonisirten  Luft 

^"^Ic  derXiederschlag,  hauptsachlich  aus  verharztem  Indol  bestehend,  von  der  gelb- 

l?^liti;Q  Lauge  abfiltnrt  and  auf  dem  Filler  mit  Aether  gewaschen.    Der  in  Aether 

**ftlnslìche  blaue  Riickstand  war  in  kallem  Alkohol  nicht,  in  heissem  dagegen  etwas 

^^  bl&uer  Farbe  loslich.    In  concentrirter  Schwefelsaure  leste  er  sich  mit  gelbgriiner 

f3jbe»  die  bdm  Erhitzen  in  BIau  iiberging.     Trocken  erhitzt,  verfluchtigte  er  sich 

^puipumcn  Dampfen,  knrz  batte  alle  Eigenschaflen  des  Indigblaus.    DieAusbeute 

*^  «0  aus  Indol  erhaltenen  Indigblaus  ist  indcssen  sehr  gering,  da  das  letztere  von 

^tim  zerstòrt  wird    und  die  Operation   auf  halbem  Wege ,  noch  bevor  alles  Indol 

▼^aadert  worden,  unterbrochen  werden  muss,     Es  geniigte  mir  auch,  den  Nachweis 

'^  die  Entstehung  des  Indigblaus  auf  diesem  Wege  zu  fiihren,  da  diese  Beobachtung 

^Q  Wcsentliches  Moment  fìir  die  Beurtheilung  des  Oiydationsmodus  im  Thierkòrper 

**^  JedcnÉills  miissen  im  Organismus  Bedingungen  vorhanden  sein,  die  das  aus  dem 

*^<ìol  eotstandene  Indigblau   vor  weiterer  Zerstorung  schiitzen.      Bekanntlich  wird 

^^gCQomnaeil,  dass  das  Indigblau  mit  Zucker  gepaart  als  Indican  ausgeschieden  wird. 

*^  boifc  durch  Verabreichung  gròssercr  Dosen  Indol  an  Hunde  den  wahren  Sach- 

^^lult  festruslellen,  zumai  ich  gesehen  habe,  dass  mein  Versuchshund,  mit  i  g  Indol 

^^ttcrt,  keine  Intoxicationserscbeìnungen  zeigte  uod  dass  aus  dem  darauf  gelassenen 

*^*^nie  ich  durch  Salzsaure  und  ChlorkalkJosung  IndigbJau  in  gròsseren  Quantitaten 

^^^gesdiiedeD  habe. 

Noch  bevor  der  iàble  Geruch  der  Verdauungsflussigkeit  deutlich  wahmehmbar 

I      *  ^eigt  do  Tropfen  derselben  unter  dem  Mikroskop  organisirte  GebOde,  Kòrnchen 

l^d  Stabchen,    deren  Menge    nach  Verlauf   von    2    bis  3  Tagen  ausserordenlHch 

qL    Die  eiBlen  (Mikrococceo)  sind  kleine  Kiigelchen  von  0.0016  bis  0,0024  mm 

^    l>urcliCDesser,    stark    Hchtbrechend    und    meistens    ia    lebhafler,    molekularer 

**^egung  begriffen.      Die    zweiten,    Stàbchen   (Bacterien),    haben   nach   den   ver- 

'^^feilenslen  Richtungen  vorwarts  gleitende  oder  auch  rotirende  Bewegung.     Ihre 

^^^^  betriigt  im  Mittel   o-OoSmm,  die  gròssten   haben  die  Lange   von  0.016,   die 

***Hsiea  von   0.0045   mm,      Ihre  Breite  betragt   hochstens   0.0008   mm.      Oefters 

*^beinen  die  Kiigelchen  terminal    an  Stàbchen  haflend,  so  dass  das  Ganze  das 

A'^Weo  cioei  stumpfen  Stecknadel  hat.     Diese  niedrigen  Organismen  fehlen  me 


bei  der  kiiostliclien  PankreasverdauuDg,  ^obtild  die  Driiseiisubsiaru  venveiuiiei  wifd 
und  nìchi  das  kiinslUche  Fcrment.     Es  geht  dies  aus  dea  iateressanten  Ycrsuchcn 
Hijfner'si)  hervor    und    ich    bezweifle  nicht  im  Mindesten,    dass,    wie  es  audi 
Ti  egei  zeigte,  schon  im  lebendigen  Korpcr  das  Pankreas  Silz  dieser  Orgacisroea 
ist.     VVenn  nun  nach  dee  libere instimnienden  Angaben   von  Kuhne  und  Huinfr^" 
das  teine  Pankreasferment  nicht  im  Stande  ist,  atis  dem  Eiweiss  Indol  zu  bildea^so 
unterliegt  es  trotzdem  keinem  Zweifel,  dass  das  Indo!  ein   normales  Produci  d^'* 
Darmveidauung  ist,     Denn  abgeseheo  davon,  dass  in  den  Excrementen  sicli  stet-S 
IndoJ  nachweisen  làsst,  ist   das  constante  Auftreten  des  Indigblaus  im  HarDe,  d^»-S 
ja  unzweifelhaft  %'oin  Indol  abstammt,  ein  nicht  minder  sicherer  Beweis  dafùn    \^e».  ^ 
die  BilduDg  des  Indols  bedingt  Ist  durch  den  Lebensprocess  der  Bacterien,  so  finder  3i 
hier  die  Resultate  der  Pasteur'schen  Untersuchungen  voq  Neuem  ilire  Bestatiguuj^^ 
denn  schwerlich  diirfte  jemaodem  ^  der  sich  mit  der  mikroskopischen  Untersuchua^  gg 
des  normalen  Daraiinhaits  beschaftigte,  die  Anwesenheit  der  Mikrococcea  u».<Ì 
Bacterien  entgehen,     Es  geht  hieraus  hervor,  dass  die  normale  DannTcrdauoiB^^ 
zum  guten  Theil  Fìlulniss,  d,  h,  Zersetzung  des  Albumìns  durch  niedere  Organism^^* 
ist.     Mit  dem  Abschluss  der  vorliegenden  Arbeit  habe  ich  Untersuchungen  uber  d-i* 
Zersetzuog    der    Kohlehy diale    durch    Pankreas    bei   Anweseoheit    von   Bacleri^^ 
begonnen  uod  es  ist  sehr  wahrscheìnlich,  dass  das  Vorkommen  von  Milcbsaur^ 
Buttersaure  und  anderen  Producten  im  Danne  auf  Gàlirung,  d.  h.  Zersetzung  i^ 
Zuckers  durch  Bacterien  beruht, 

Fiir   die    Beurtheihmg   der   molekularen    Structur    des    Hweisses  ist    es  voO 
Wichtigkeit,   zu  erfabren,   ob  das  Indol   als  solches  in  seinem  Molekul   entlialt^** 
ist,    oder    ob    es    erst  secundàr   aus    einem    seiner    schon    tiekannteD    SpaltuOg^ 
producte    gcbildet    werde.      Nach    dem    Tyrosin    ist    das    Indol    die   zweìte    ^^ 
dem  Eiweiss  erhaltcne  aromatische  Substanz  und  es  ist  atiffallend,   dass  aus  à^^ 
Leim,    welcher    mit    verdiinnten   Sàuren   und  Alkalien,    oder    auch   mit  PankfC^ 
digerirt    kein  Tyrosin,    sondern   nur  Leucin  und  Glycocoll  liefert,    Indol    nur    *^ 
Spuren  erhallen  wurde.     Es  war  die  Mòglichkeit  vorhanden,   dass  das  Indol  ^^ 
secondar  aus  dem  Tyrosin  durch  cine  eigenthiimlicbe  Gàhning  entstebe,  die  tJO^^ 
durch  fùlgende  Gleichung  ausdriicken  kònnte: 

CQHhNOh),  -  C,.H,,N,  H-  2C0.  -h  3IH.O  +  5H,. 

Die  Versuche,  die  ich  nach  dieser  Ricbtuog  hin  mit  Tyrosin  und  Ochi 
pankreas  ansteUte,  haben  mir  kein  entschiedenes  Resultai  ergeben.     Die  gcrio^^ 
Quantitàten   des  erhaltenen  Indols  hatten  auch  von  Eiweiss  der  Driise  herrutt^^^l 
kònnen  und  es  ware  wiinschenswerth,  dass  andere  Chemiker,  die  sich  im 
gròsserer  Quantitàten  Tyrosins  befìnden,  diesen  Versuch  wiederholen  mòchten* 
Schluss  benutze  ich  die  Gelegenheit,  Herrn  J.  H.  Jager  aus  Leipzig  meinen  3 
rìchtigeo  Dank  auszusprechen  fùr  den  ausgezeichneten  Eifer  und  die  Geschicklichl*'^* 
womit  er  mich  bei  der  Ausfuhrung  dieser  Arbeit  unterstìitzte, 

Bernp  ira  Mai  1875. 


0  Journal  f.  praktiiche  Chemie  10.  l;  11,  43. 
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Ueber  den 
Stickstoff-  und  Eiweissgehalt  der  Frauen-  und  Kuhmilch 

von 

M.  Nencki. 

Ber.  8|  1046.    (Eingegangen  am  2.  August) 

Die  quantitative  Zusammensetzung  der  Frauenmilch  ist  trotz  der  zahlreichen 
Analysen  verschiedener  Autoren  keineswegs  geniigend  ermittelt.  Namentlich  bieten 
die  nach  verschiedenen  Methoden  fiir  den  Kweissgehalt  erhaltenen  Zahien  so  wenig 
Uebereinstimmung,  dass  schon  der  Umstand  allein  Misstrauen  in  ihre  Zuverlàssigkeit 
erwecken  muss.  Wàhrend  z.  B.  Vernois  und  Becquerel  fdr  die  Frauenmilch  den 
Gehalt  von  Casein  im  Mittel  zu  3.92  Proc.  angeben,  fìndet  Th.  Brunner^)  nach 
^iner  von  ihm  als  sehr  genau  bezeichneten  Methode  nur  0.63  Proc.  Eiweiss  im 
Mittel  aus  18  Analysen.  Nach  den  letzthin  von  Gerbera)  publicirten  Bestimmungen 
"^urde  die  Frauenmilch  1.79  Proc.  Eiweiss  enthalten. 

Auch  die  nach  gleichem  Verfahren  erhaltenen  Zahlen  schwanken  innerhalb 
sehr  weiter  Grenzen,  so  in  den  Analysen  von  Brunner  zwischen  0.18  bis 
zu  1.54  Proa 

Die  Erforschung  des  wahren  Sachverhaltes  wurde  um  so  wiinschenswerther, 

^s  Brunner  die  auffallende  Angabe  machte,  dass  die  Frauenmilch  2.3  bis  4.8  mal 

^^hr  Stickstoff  enthalte,  als  es  ihrem  Gehalt  an  Eiweisskòrpern  entspricht.     Es  ist 

^es  ein  Resultat  von  nur  zwei  vergleichenden  Analysen.     Der  Stickstoffgehalt  der 

^it  Marmor  eingetrockneten  Milch  v^urde  durch  Gliihen  mit  Natronkalk  nach  der 

Will-Varrentrapp'schen  Methode  bestimmt.  Aus  dem  Stickstoff  berechnet,  wiirde 

^e  Frauenmilch    1.2    und    1.38    Proc.    Eiweiss    enthalten,    wàhrend    die    directe 

^timmung  nur  0.25  und  0.59  Proc.  an  Eiweisssubstanzen  ergab. 

Durch  dies  grosse  Missverhàltniss  zwischen  dem  direct  gefundenen  und  aus  dem 
Stickstoff  berechneten  Eiweissgehalt  veranlasst,  habe  ich  gemeinschafUich  mit  Herm 
P-  Lachenal  die  bisher  fìir  die  directe  Bestimmung  des  Eiweisses  ùblichen  Methoden 
einer  vergleichenden  Priifung  unterworfen.  Gleichzeitig  mit  dem  Eiweiss  wurde  in 
^»  Milch  auch  der  Gesammtstickstoff  bestimmt.  Die  zu  der  Untersuchung  erforder- 
liche  Frauenmilch  hat  uns  Herr  Conrad  mit  grosser  Bereitwilligkeit  zugestellt.  Sie 
^de  stets  Irisch,  wenige  Stunden  nachdem  sie  der  Brustdriise  entnommen,  fur  die 
^^yse  verwendet.     Fiir  die  directe  Eiweissbestimmung  haben  wir  verschiedene 


')Hùger*s  Archiv  ffir  Physiologie.    Jahrg.  1873.  S.  440. 
*)  Boll,  de  la  soc.  chim.    23,  34^. 
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Methoden  versucht:  so  die  FàUung  der  kochenden  Milch  mit  Essigsaure,  Einleiten 
von  KohJensaure,  Eintragen  von  Kochsalz  oder  schwefelsaurem  Natron  in  die 
angesauerte,  kochende  Milch.  Stets  war  die  Coagulation  des  Eiweisses  unvollstandig 
und  im  Filtrate  Eiweiss  nachweisbar.  Auch  das  von  Gerber  empfohlene  Ein- 
dampfen  der  Milch  auf  ein  Viertel  des  urspriinglichen  Volumens  gab  keine  besseren 
Resultate.  Den  Stickstoffgehalt  der  Milch  habe  ich  stets  nach  der  volumetrischen 
Methode  von  Dumas  bestimmt.  Zu  dem  Zwecke  wurden  5  ccm  genau  abgewogener 
Milch  in  einem  Porcellantiegel  Anfangs  mit  gut  ausgewaschenem,  gut  ausgegliihtem 
Sand  bei  ioo<*  C.  im  Luftbade  getrocknet.  Spàter,  da  die  so  getrocknete  Milch 
beim  Gliihen  mit  Kupferoxyd  stets  etwas  schwer  verbrennbare  Kohle  hinterliess, 
habe  ich  die  Milch  mit  gepulvertem  PbCr04  im  Vacuum  iiber  SO4HJ  getrocknet  und 
kann  dies  Verfahren  fìir  die  Elementaranalyse  anderer,  selbst  leicht  zersetzbarer 
thierischer  Fliissigkeiten  empfehlen.  In  Betreff  der  ubrigen  Details  verweise  ich  auf 
die  ausfiihrliche  Mittheilung  von  Herm  Lachenal  in  den  Archives  de  physiologie 
normale  et  pathologique  *). 

Die  Analyse  der  Frauenmilch  ergab  nun  folgende  Zahlen: 


Nr, 

Tag 

nach   der 

Geburt 

Eiweiss 
direct  gefunden 

Eiweiss 
aus  dem  direct  be- 
stimmten  Stickstoflf 

berechnet") 

1. 

12 

1.6    Proc. 

2.26  Proc. 

2. 

13 

1.26      „ 

2.26      „ 

3. 

15 

1.25       n 

2.70          n 

4. 

4 

2.3 

3.19          n 

5- 

8 

1.3 

2.40          « 

6. 

9 

1.12 

2.^        « 

7. 

10 

1.12      „ 

1.77          n 

8. 

4 

1.38      . 

2.75          n 

Im  Mittel 

1.41  Proc. 

2.53  Proc 

Gut  stimmende  Zahlen  erhielten  wir  dagegen  in  zv7ei  vergleichenden  Analysen^* 
der  Kuhmilch.  Das  Eiweiss  wurde  hier  durch  Eintragen  von  Kochsalz  in  die  heisse^^ 
mit  Essigsaure  angesauerte  Milch  gefàUt. 


Eiweiss 

Eiweiss 

direct  gefunden 

aus  dem  Stickstoff  berechnet 

3.20  Proc. 

3.14  Proc. 

3.12      . 

3.14      « 

Bei  Gelegenheit  einer  fruherea  Untersuchung^)  habe  ich  den  Sticksto%ehaltl 


^)  Erschienen   nur  als  Dissertation  im  Jahre  1876  Genève.    De  la  quantité  de  caséin^^ 
et  d'azot  contenue  dans  le  lait  de  femme  et  dans  le  lait  de  vache.    (H.) 

•)  Der  Stickstoffgehalt  des  Eiweisses  ist  zu  15.5  Proc.  angenommen. 

")  Ueber  den  Einfluss  der  Muskelarbeit  auf  die  Eiweisszersetzung  von  Felix  Schenk  -^ 
im  Archiv  fùr  ezper.  Pathol.  2,  26.   —  Dieser  Band.  S.  64. 
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der  Milch  einer  anderen  Kuh  nach  der  volumetrischen  Methode  bestimmt.     Der  aus 
dem  gefuadenen  Stickstoff  berechnete  Eiweissgehalt  war  3.94  und  3.85  Proc. 

Die  Frauemnilch  enthàlt  demnach  im  Mittel  aus  8  Analysen  2.53  Proc.  Eiweiss, 
die  Kuhmilch  im  Mittel  aus  4  Analysen  3.5  Proc,  also  1  Proc.  Eiweiss  mehr  als 
die  Frauenmilch.  Ich  will  dabei  bemerken,  dass  in  der  Frauenmilch  ausser  dem 
Eiweiss  keiné  andere  stickstoflfhaltige  Substanz  —  HamstofF  oder  Kreatin  —  vor- 
zukommen  scheint,  da  die  Alkoholausziige  der  enteiweissten  und  eingedampften 
Milch  sich  stets  stickstoflffrei  zeigten.  Aus  den  obigen  2^hlen  geht  die  Unzulassig- 
kdt  der  bisher  angewandtén  directen  Eiweissbestimmungsmethoden  hervor.  Durch 
die  freundliche  Vermittelung  des  Hcrrn  Maly  erfahre  ich  indessen,  dass  es  Herrn 
Liebermann  in  Innsbruck  gelungen  ist,  durch  Fallung  der  Milch  mit  essigsaurer 
Tanninlòsung  sammtliche  Eiweissstoflfe  daraus  abzuscheiden. 

Bern,  im  Juli  1875. 
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M.  NenckL 

13cr.  8,  1517.    (Diiigegangen  am  22.  November.) 

Die  Resultate  der  in  den  Berichten  beschriebenen  Untersuchungen  iiber  das 
^^<ion)  haben  mich  zu  der  Aimahme  gefìihrt,  dass  die  Molekularformel  des  Tndols 
^«H,4N2  ist.  Der  rothe,  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersaure  auf 
^"^cìol  entstehende  Farbstofif  wàre  den  Analysen  zufolge  das  salpetersaure  Salz  dee 
^itrosoindols  =  Ci«H|a{NO)N2N03H  und  der  aus  ihm  durch  Reduction  mittelst 
^*k:ohoIischen  Schwefelammoniums  entstehende  Kòrper,  das  Hydroazoindol  = 

Cj.H,3N,-NH 
QeH,3Nj-NH. 

Da  die  Feststellung  des  Molekulargewichtes  des  Indols  fiir  das  Verstandniss  der 

^^nstitution  der  ganzen  Indigogruppe  von  Wichtigkeit  ist,  so  habe  ich  versucht, 

^^rch  die  Dampfdichtebestimmung  des  Indols  die  Frage  endgiiltig  zu  entscheiden. 

^^  dem  Zwecke  wurden  gròssere  Quantitaten  Indol  aus  Eiweiss  nach  dem  von  mir 

^^^S^ebenen  Verfahren  dargestellt  und  zunàchst  ein  Theil  davon  in  einem  Kòlbchen 

*)  Ber.  8,  122.  -»-  Dieser  Band  S.  115. 
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auf  dem  Quecksilberbade  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Das  Indol  siedete  einige  Zeit 
Constant  bei  245  bis  246 <>  C.  Es  braunte  sich  jedoch  hemach  sehr  stark  und  war, 
wie  schon  Baeyer  bemerkte,  nicht  ohne  Zersetzung  (iberzudestilliren.  An  cine 
Dampfdichtebestimmung  nach  der  Dumas'schen  Methode  war  denmach  nicht  zu 
denken.  Dagegen  war  es  noch  immer  wahrscheinlich,  dass  in  dem  Vacuum  des 
Hofmann'schen  Apparates  bei  entsprechend  hoher  Temperatur  das  Indol  sich  ohne 
Zersetzung  vergasen  wiirde.  Nachdem  der  Versuch  zeigte,  dass  die  Temperatur  des 
Anilindampfes  zu  niedrig  war,  wurde  das  siedende  Naphtalin  als  Bad  gewàhlt  Bei 
dieser  Temperatur,  218®  C,  vergaste  das  Indol  vollstandig  und  ohne  Zersetzung. 
Nach  Beendigung  des  Versuches  wurde  das  im  Messrohr  krystallinisch  erstarrte  Indol 
mit  Aether  ausgezpgen,  der  Aether  auf  einem  Uhrglase  verdunstet  imd  der  Schmelz- 
punkt  der  zur  Dampfdichtebestimmung  verwendeten  Probe  bestimmt.  Die  Proben 
schmolzen  im  Capillarròhrchen  stets  bei  52®  C,  bei  welcher  Temperatur  auch  das 
reine  Indol  schmilzt.  In  drei  Bestimmungen,  die  ich  zum  Theil  imter  Beihùlfe  des 
Herm  Grabowski  ausgefiihrt  habe,  wurde  die  Dampfdichte  des  Indols  auf  Luft 
bezogen  =  4.40,  4.62  und  4.33  gefùnden.  Es  ergiebt  sich  hieraus  das  Molekular- 
gewicht  des  Indols  =  C8H7N,  nach  welcher  Formel  die  berechnete  Dampfdichte  = 
4.05  ist. 

Dieses  Resultat  widerspricht  meiner  urspriinglichen  Annahme  und  es  geht 
hieraus  hervor,  dass  auch  die  von  mir  analysirten  Derivate  des  Indols  in  keiner  so 
einfachen  Beziehung  zu  ihm  stehen.  Um  die  analytischen  Resultate  mit  der  einfachen 
Formel  des  Indols  in  Einklang  zu  bringen,  kann  man  annehmen,  dass  die  Einwirkung 
der  rauchenden  Salpetersaure  auf  Indol  etwa  nach  folgendem  Schema  erfolge: 


c«h/     yen 

(CH  \  ^  N  '^ 

CeH  /       ^CH  )  +  NO,H  +  NOa'H  =  Nn(0H)N08H  +  H,0. 

Die  Reduction  aber  des  Farbstoffes  durch  alkoholisches  Schwefelammonium 
erfolge  nach  der  Gleichung: 

C.h/       JCU  CeH,/    ^CH 

^  N  <  ^  N  < 


/K 


^N(OH)-[-H,=  \nH4-H,0. 


Die  Formel  QeHisNs  des  Reductionsproductes  unterscheidet  sich  von  der 
urspriinglich  von  mir  aus  den  Analysen  abgeleiteten  Formel:  C16H14N8  nur  durch 
ein  Minus  von  einem  H,  oder  in  Procenten 

fur  CieHigNg  berechnet:  fflr  C^eH^Ng  berechnet: 
C    77.73  Proc.  C    7742  Proc. 

H      5.26      ,  H      5.64      , 

N     17.01      ^  N     16.93      n 
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kh  habc  diese  Substaaz  noch  eiamal  dargestellt  und  anaJysìrt  Die  erhaltenen 
Zihkfi  stinimeu  gai  mit  den  friiheren  Analysen  ìiberein,  lasen  jedoch  bei  dem 
feiiagen  Unterschiede  in  der  prfxrentischen  Zusammensetzung  die  Annahme  der 
tboi  odcr  der  anderea  von  den  obigen  Formeln  unentschieden.    So  wurde  gefunden: 

C     77.68  Proc»  C     77-57  Proc.  C     77-24  Proc 

H      5-62      ^  H      5.88      ^  U      $j6o      ^ 

N     i6.8l      , 

Hoffèotltch  wird  die  fortgesetzte  Untersuchung  des  Indols  tind  seiner  Derivate, 
saDcadìch  aber  des  durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Sàuren  auf  das  Reductions- 
ptidad  entstehcnden  Farbstoffes  die  richtige  Zasammensetzung  tmd  die  Beziehiing 
eoa  Stibstaozen  ^um  Indol  aufldàreo  konneQ. 

Bem,  im  Nforember  i87S* 


Blut 


M.  Nencki. 


Aiiikcl   im    Haiadwarterbudie    der  Chctnie   von 
H-  FeliUng  (Braunscliweig)  H.  l»  105. 

Das  in   dem  Gefasssystem  der   Wirbelthiere  circulirende  arterielle  und  venose 

Bat  besteht   aus    den    morphotischen    Elementen   (rothen    und   weissen   Blutzellen) 

nad  der  Blutfliissigkeit,  dem    Plasma,  in  welcher  jene  suspeodirt  sind     Es  isl  eine 

lodile,  undurchsichtige,  alkaiisch  reagirende   fltissige   Masse,  deren  specif.    Gewicht 

tóm  Meoschen    zwischen   1*045   bis  1.075  schwankt.     Die  Menge  des  im  mensch- 

hchtìì  Kòrper  cnthaltenen  Blutes  betragt  etwa  ^/i;,,  bei  Neugeborenen  etwas  weoiger, 

<twa  Vi,  des  Kòrpergewichles.    Die  normalen  Bestandtheilc  des  Blutes  sind  :  Wasser, 

Fibrin,  Albumiii,  Hamoglobin,  Fette  und  feltsaure  Alkalien,  Ledthin,  Cholesterin , 

CI  sehr  geringcr  Menge  Hamstoff,   Traubenzucker,  Kreatin  und  Kreatinin,  Harn- 

«iure,  Hippursaure;  femer   unorganische  Sahe:  phosphorsaure,   schwefelsaure  und 

fcftttlfiìsanrc  Alkalien ,  ChJornatrium   und    Chlorkalium,  phosphorsaures  Kalium  und 

Mlgifstuniy  Eisen  und  Spuren  von  Kieselsaure;  ausserdem  enthalt  das  Gesammtblut 

midk  Gase  ttnd  xwar  Kohlensaure,  Sauerstoff  und  Stickstoff.     In  pathologischen  Zu- 

stindea  sind  femer  im  menschlichen  Biute    nachgewiesen  worden:  fliichtige  Fett- 

0battn  (Atneisen-,  Essig-  und  Buttersiiure),  Milchsaure,  Gallensauren,  Galle oiarbstoffi 

I  datìn,  Sarkin,  Leucin,  T}Tosin  und  kohlensaures  Ammonium. 

Wcnige  Minuten  nach  dem  Austreten  aus  den  Blutgefassen  gerinnt  das  Blut, 
'  d-  h.  die  BlutQiissigkeit  verwandelt  sich  in  eine  feste  gallertige  Masse.    Dieser  Yorgang 
bexiiht  auf  der  Au^^scbeidung  eines  festen  Kòrpers,  des  Fibrins,  aus  dem  Plasma. 
|BhitflfiSKÌgkeit   minus  Fibrìn  wird   mit  dem  Namen  Blut  se  rum  bezeichnet.      In 
Quantitaten  kann  man  auch   bei  gewòhnlicher  Temperatur  ausserhalb  des 
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Organismus  die  Blutflùssigkeit  getrennt  von  den  morphotischen  Bestandtheilen   zur 
Untersuchung  gewinnen.    Froschblut,  direct  aus  den  gekòpften  Thieren  in  *  2  iiroc 
Zuckerwasser  getròpfelt,  gerinntlangsam  genug,  um  dieTrennungder  darin  suspendirten 
ziemlich  grossen  (etwa  neun  Mal  gròsseren  als  die  menschlichen)  Blutkòrperchen  von 
dem  Plasma  durch  ein   grobporiges  Filtrir])apier  zu  gestatten.      Das  farblose  Filtrai 
erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  zitternden  Gallerte  —  dem  Fibrin,  welches,  indem 
es  sich  zusammenzieht ,  aus  sich  eine  ebenfalls  farblose  Fliissigkeit,  das  Blutserum, 
auspresst.     Um  grossere  Quantitaten  des  Blutplasmas  zu  gewinnen,  wird  Pferdeblut 
in  hohe  diinnwandige  Glascylinder ,  welche  in  einer  Kàltemischung  sich  befinden, 
direct   aus  der    Ader    aufgèfangen.       Nach    etwa    einstiindigem    Stehen    hat  sich 
die  Blutsàule    in    drei    Schichten    gesondert:     eine    untere    dunkelrothe    undurch- 
sichtìge,  welche    etwas    mehr    als    die    Halfte    der   Hòhe   der  Sàule   bildet,  eine 
mittlere  graue  undurchsichtige,  etwa  V20  von  der  Ausdehnung  der  unteren  betragend 
und  eine  obero   bernsteingelbe  durchsichtige   Fliissigkeit.      Diese  letztere  ist  reines 
Plasma,  die  mittlere  Plasma  mit  farblosen  Blutkòrperchen,  die  untere  wenig  Plasma 
mit  dicht  gedràngten  rothen  Blutkòrperchen  durchsetzt  (Kiihne  *).    Bei  Temperaturen 
unter  o^    ist  das  Plasma    cine  klebrige,  nicht    fadenziehende    Fliissigkeit,  wenige 
Grade  iiber  o^  scheidet  sich  aber  aus  dem  Plasma  das  Fibrin   gallertig  aus,  dessen 
Menge  beim  Menschen    etwa  0.2   Proc.   des  Gesammtblutes   betragt.      Wesentlich 
dieselben    Erscheinungen    wcrden    beobachtet,    wenn    man    Aderlassblut    bei  ge- 
wòhnlichen    Temperaturen    gerinnen  làsst,    nur    mit   dem  Unterschiede,  dass  die 
Ausscheidung    des  Fibrins  friiher    eintritt,    bevor    sich   die  specifisch    schwererea 
Blutkòrperchen  zu  Boden  gesenkt  haben.     Das  Gerinnsel  (Blutkuchen)  erscheint 
in  Folge    da  von    gleichmiissig  roth,   indem  das  ausgeschiedene    Fibrin   die  Blut- 
kòrperchen einschliesst.      Die  auffallende  Thatsache,  dass  das  Blut  ausserhalb  des 
Gef àsssystems  gerinnt,  wàhrend  es  im  lebcndigen  Kòrper  fliissig  bleibt,  war  von  jeher 
Gegenstand  vielfacher  Untersuchungen.     Briicke^)  hat  nachgewiesen ,  dass  weder 
der  Ausschiuss  der  atmosphàrischen  Luft,  noch  die  Ii!rhaltung  der  Bewegung  und  der 
Kòrper temperatur  die  Blutgerinnung  zu  hindern  im  Stande  sind  ;  danach  wird  ange- 
nommen,  dass  nur  in  der  lebendigen  Gefàsswaud  die  Ursachen  f iir  das  Fliissigbleiben 
des  circulirenden  Blutes  zu  suchen  sind.     Kbenso  wenig  haben  auch  die  bisherigcn 
Arbeiten  von  R.  W.  Richardson^),  Mantegazza*),  Alexander  Schmidt*) 
u.  A.  den  chemischen  V^organg  bei  der  Blutgerinnung  erklàren  kònnen.     Nach  den 
Untersuchungen  des  letztgenannten   Autors   tinden  sich    in   dem   Blutplasma  zw» 
Eiweissstoffe,  die  von  dem Serumveiweiss  crschieden  sind,  die  fibrinogene  und  die 
fibrinoplastische  Substanz,  durch  deren  Vereinigung  das  Fibrin  entsteht.    Zum 
Zustandekommen  der  Gerinnung  soli  jedoch  noch  ein  dritter  Kòrper  (das  Fibrinferment) 
nothwendig  sein,  welcher  von  A.  Schmid t  ebenfalls  aus  dem  Blutserum  durch 


^)  Kuhn  e,  Lehrb.  d.  physiol.  Chem.  Leipzig  18Ó8,  12,  161. 
*)  E.  Bnìcke,  Virchow's  Arch.  12,  81. 

')  The   cause   of  the  coagulation  of  the  blood.  Xondon  1851. 
*)  Ricerche  sperimentali  suU*  orbine  della  fibrina  etc.     Milano  1871. 
*)  A.   Schmidt,   Arch.   v.   Reichert   u.  Du-Bois-Reymond,  1861  und  1862;   Pflugcr's 
Arch.  f.  1872,  6,  413. 
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ì\ih^  mit  Alkuli*)!  ilargestellt  wij<l    uad  der    die   bfiden   Fibringeneratoren   zum 

mcDtritt  xuFibfiii  vctanlasst  —  DasBlut  geriiuit  um  so  schneller,  je  verdunater 

Ì0t    So  bei  Hvdràmic  und  nach  Filutvedusten  ;  auch  ist  dano  das  Gerionsel  viel 

itei  und  zahcr,  als  «las  des  wasserarraea  oder  viel  morphotische  Elemcnte  enlhalteuden 

Ein  waij»erannes  Blut  (Cholera),  an  rothen  Blutkor[.)erchen  (Plelbora)  txler 

Zelila    (Lc'ukàmie)    reiche^    Blut    gicbt    lockere ,    leicht    zerdriiekbare 

;miseL     Das  Blut  gerinnt  um  so  Jangsamer ,  je  armer  an  Sauerstoff  und  reicher 

,leas;iure  cs  tst;  deshalb  gerinnt  das  arterielle  Rlut  stets  frìihcr  als  das  venose. 

Ieri?  Tfìih^  Farbe,  die  frùher  eintretende  Gerionuiig  und  der  Uoterschied  ìm 

halle   (s.  tmiea)  sind    die  drei    wesénUichen    Unterscheidung^merkjnale    dea 

ììoì  roti  dcm  rcno*;en  Biute.     Der  Gehalt  des  Blutes  an  Fibrin  wird  ermittelt 

nach  der  Methode  von  Becquerel  und   Rodier*),  oder  auch  nach  der 

Hoppe-Sevler.     Die  erstere  wird  folgendermaassen  ausgefiihrt:   30  bis  40  g 

V     '  *  '  ^  then  CyHnderglase,  das  zuvor  samrnt  einem  zum  Quirlen  des 

abe  genau  gewogen  ist,  aufgefangen.     Man   ruhrt  nun  mit 

Class  labe  so  lange  das  Bfbt  um,  bis  sicb  das  Fi  bri  n  in  faserigen  oder  klunipigen 

n  hat;   sodann  bedeckt   man  das  Gefàss  mit  eìner   Glasplatte,  lassi 

■igt,  nachdem  das  Blut  die  Tempera  tur  der  nmge^>enden  Lufì  ange- 

0  hat,  das  Cylindergefliss  samrat  Glasstab  und  Blut.    Durch  Abzug  des  Gefiiss- 

f  wichtes  wird  das  Gewicht  des  zur  Faserstoffbestimmung  vemvendeten 

-    „     :l       Man   spannt  hierauf  ijber  das    Becherglas  einen    reinen   Lappen 

;  oicllt  grobporiger  Leinwand  und  bringt  Blut  sammt  abgeschiedenem  Faser- 

uf;  das  defibrinirte  Blut  lauft  ab,  wàhrend  der  Faserstoff  auf  der  Leinwand 

Meibt     Ist  alies  Blut  abgelaufen,  su  fasst  man  die  vier  Fckv.n  des  Leinwand- 

mss  jTussunmenj  bildet  daduich  ein  Sackchen,  bindet  dieses  oberhalb  des  Faser- 

uxìd  mit  der  Vtjrsicht,  dass  nichLs  von  letzterem  eingeschniirt  wird,  mittelst 

;ctìy  tóehrfach  herumgcwundcnen  Bindfadens  fest  zu,  legt  es  in  Wasscr  und  knetet 

imter  dcmsclben  so  lange,  bis  das  ablaufende  Wasser  nicht  mebr  ròthlich  gefarbt 

n  ofFnet  hierauf  das  Sàckchen,  breitet  den  Lapjien  auf  einer  reinen  Unterlage 

Qtm  die  Hauptraasse  des  nun  weissen   oder  hòchsten??  schwach  ròthlich 

Fasenftoffcs  auf  ein  vorher  genau  gewogcnos  Uhrglas  und  sodann,  mittelst 

rcincQ  Pincette  und  mit  Zuhiìlfenahme  einer  Lupe,  die  auf  der  Leinwand  hier 

ijoch  «frslreuten  ParlLkelchen.       FaserstofT   sammt  Ulirglas   wird  nun  im 

bei  iio<>  bis  zuro  constanten  Gewicht  getrocknet  nnd  giebt  gewogen  nach 

des  Uhrglases  das  Gewicht  des  Faserstoffs  fur  die  verwendete  Menge  Blut. 

c-Scvler*)    benulzt,  um   die  beini   Defibriniren   des  Blutes   stattfindende 

ung  za  verhiiten,  ein  mit  einer  Kautschukkaf»pe  verseheues  Glasgefass;  auch 

er  das  Fasersioffgerinosel  nicht  auf  ein  Leinwandlàppchen,  sondern  lassi  das 

IRQ  2u  Boden  setzen  und  wàscht  durch  Decantation.    DieManìpuhtion  ist  folgende: 

Aufiaogen  des  Biules  dient  ein  mit  der  Kautschukkappe  geschJossenes  Recher- 

Durcb  mten  kleinen  Ròhrenansatz  in  der  Mitte  des  Kautschukiiberzuges  steckt 

dn   ruderfortniges  Fiscbbciostabchen,  so  dass  dessen  unteres  Ende   fast   den 


•|  G'irup-fìesanez,  Zoochemische  Analyse,  Braunschweig  1871,  S.  34Ó. 
*)  I^jr«lol.  palhoL  chem.  Analyse  S.  3^0. 
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Boden  des  Glases  beriihrt,  wenn  die  Kautschukkappe  iibergezogen  ist.  Der  ganze 
gut  getrocknete  Apparai  wird  genau  gewogen.  Nachdem  der  Eautschukiiberziig 
entfernt  ist,  fàngt  man  eine  Portion  von  30  bis  40  ccm  des  zu  untersuchenden 
Blutes  unmittelbar  von  der  Ader  darin  auf,  zieht  die  Kautschukkappe  iiber,  schlàgt 
etwa  10  Minuten  lang  und  wàgt  nach  dem  vòlligen  Erkalten.  Nach  Abzug  des 
Apparatgewichtes  erhàlt  man  das  Gewicht  des  zur  Untersuchung  genommenen 
Blutes.  Hierauf  hebt  man  den  Kautschukiiberzug  ab,  f iUlt  das  Gefass  fast  ganz  mit 
Wasser,  riihrt  stark  um  und  làsst  das  Fibrin  sich  absetzen.  Giesst  darauf  die  klare 
FliJssigkeit  in  ein  anderes  Becherglas  ab  und  bringt  mit  einer  neuen  Portion  Wasser, 
dem  einige  Tropfen  Kochsalzlòsung  zugesetzt  sind,  das  Fibrin  auf  ein  kleines 
gewogenes  Filter  und  wàscht  mit  reinem  Wasser  so  lange  aus,  bis  die  ablaufende 
Fliissigkeit  vòllig  farblos  und  das  Fibrin  selbst  hòchstens  helbrosa  gefàrbt  erscheint. 
Mit  einer  reinen  Pincette  gelingt  es  leicht,  Fibrinfasem,  die  am  Fischbeinstabchen 
haften,  abzunehmen  imd  dem  Uebrigen  auf  dem  Filter  zuzufiigen.  Schliesslich 
wàscht  man  das  Fibrin  noch  einige  Male  mit  siedendem  Alkohol,  um  eingeschlossene 
Fette  zu  lòsen  und  zu  entfemen,  trocknet  dann  Filter#und  Fibrin  bei  no*  bis  120* 
im  Luflbade  und  wàgt  nach  dem  Erkalten  iiber  Schwefelsaure.  Ueber  die  Eigen- 
schaften  und  Zusammensetzung  des  Fibrins,  sowie  dessen  Bildner  siehe  denArtikel 
Eiweissstoffe. 

Da  das  circulirende  Blut  aus  den  festen  Elementen  imd  der  Intercellularfliissig- 
keit,  dem  Plasma,  besteht,  so  ist  ersichtHch,  dass  die  Untersuchung  der  einzelnea 
das  Blut   zusammensetzenden    chemischen  Stoffe   getrennt    in    den   morphotischen 
Bestandtheilen  und  in  der  Blutfliissigkeit  ausgefìihrt  werden  miisste.    Die  meisten  der 
vorhandenen  Analysen  beziehen  sich  aber  auf  das  Gesammtblut  imd  es  ist  auch  bei 
der  Schwierigkeit,  die  Blut kòrperchen  von  der  Blutfliissigkeit  vollkommen  zu  treanca, 
nicht  immer  mòglich,  genau  zu  bestimmen,  welche  und  wie  viel  von  den  im  Gesammt^ 
biute  aufgefundenen   Substanzen  nur  einem  von  diesen  beiden  Componenten  ode^ 
beiden    gemeinschaftlich  angehòren.     Hoppe-Seyler  1)  hat  zuerst  ein  Verfahrex* 
angegeben,  um  das  relative  Gewicht  der  feuchten  Blutkòrperchen  zu  dem  des  Plasm»^ 
zu  erfahren  und  welches  namentlich  f  iir  das  Pferdeblut  anwendbar  ist.     Aus  det*^ 
frisch  aus  der  Ader  gelassenen  und  in  dem  auf  —  10®  abgekiihlten  Glascylind^^ 
aufgefangenen  Pferdeblute  senken  sich  nàmlich  die  Blutkòrperchen  rasch  zu  Bode^^« 
wàhrend  die  obere  Schicht  aus  dem  reinen  farblosen  Plasma  besteht    Es  ist  dadurc*' 
mòglich,  ungeronnenes  Plasma  frei  von  Blutkòrperchen  zu  erhalten.     Man  bestimiK^^ 
nunmehr  den  Fibringehalt  in  einer  gewogenen  Menge  Blutes  und  femer  den  Fiorita" 
gehalt  in  einer  gewogenen  Menge  Plasmas.     Da  aber  das  Fibrin  ausschliesslich  dc^^ 
Plasma  angehòrt,  so  làsst  sich  daraus  das  Gewicht  des  in  einer  gegebenen  Men^T^ 
Blutes  enthaltenen  Plasmas  berechnen.    Durch  Abzug  des  Plasmagewichtes  von  ^teJ^ 
Gesammtgewichte  des  Blutes  wird  als  Rest  das  Gewicht  der  feuchten  Blutkòrperch^^ 
erhalten.     Nach  dieser  Methode  fand  Hoppe-Seyler  in  100  Gew.-Thhi.  Pferdebl"^- 
feuchte  Blutzellen  32.78,  Blutplasma  67.22.     Das  Blutplasma  enthielt:  Serum  66.5  -^ 
Fibrin  0.68. 


^)  Hoppe-Seyler,  Virchow's  Arch.  12,  4^3. 
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In  Folgendem  wird  zunàchst  die  Zusammensetziing  des  Blutsenims  und  dann 
die  dar  morphotischen  Bestandtheile  beschrieben. 

Blutserum  oder  Blutwasser  ist  eine  gelbliche,  gelbgriine,  beim  Kaninchen 
fast  farblose  darchsichtige,  nach  Fettnahmng  milchig  getriibte  Flussigkeit.  Das  specif. 
Gewicht  des  Blutserums  schwankt  beim  Menschen  zwischen  1.027  iind  1.029.  Die 
ReactioQ  des  Serums  ist  stets  alkalisch  und  zwar  starker  als  die  des  Plasmas.  Beim 
Kochen  gerinnt  es  wegen  seines  Albumingehaltes  ;  durch  Weingeist,  Mineralsauren 
oder  durch  Metallsalze  wird  das  Albumin  ebenialls  gefàllt,  dessen  Menge  7  bis 
10  Proc.  betragt.  100  Thle.  Pferdeblutserum  enthalten  nach  Hoppe-Seyler:  Albumin 
7.82,  Fette  0.12,  Alkoholextract  0.14,  Wasserextract  0.27,  lòsliche  Salze  0.64, 
unlòsliche  Salze  0.18;  also  9.17  feste  Bestandtheile  und  90.82  Wasser. 

Das  Serumfett  besteht  aus  den  Glyceriden,  der  Stearin-,  Palmitin-  und  Oelsaure. 
Zum  geringen  Theile  kommen  jedoch  diese  Sàuren  als  Alkaliseifen  vor.  Fin  eben- 
ialls constanter  Bestandtheil  des  Serums  ist  Cholesterin.  Wird  aus  dem  Serum  das 
Eiweiss  durch  Coagulation  gefàllt,  so  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  der  abfìltrirten 
Flussigkeit  neben  den  Kochsalzkrystallen  in  geringer  Menge  ein  organischer  Riick- 
sland,  etwa  0.4  Proc.  des  Serums  betragend,  aus  dem  in  wechselnder  Menge  bei  den 
verschiedenen  Thierspecies  folgende  Substanzen  dargestellt  wurden: 

1.  Harnstoff.  Im  Mittel  fiir  das  normale  Menschenblut  zu  0.016  Proc.  nach 
Picard').  Poiseuille  und  Gobley^)  fanden  im  Mittel  fiir  das  arterielle  Blut 
sowohl  herbivorer  als  camivorer  Thiere  0.02  Proc.  Harnstoff  des  Gesammtblutes. 

2.  Hamsaure  hat  Garrot  aus  dem  Biute  Arthritischer  dargestellt. 

3.  Kreatin  haben  Verdeil  und  Marcet, 

4.  Hippursaure  Verdeil  und  Do  11  fu  ss  im  Ochsenblute  gefunden;  ebenfalls  im 
Ochsenblutserum  soli  nach  Carter  ')  Indican  vorkommen. 

5.  Traubenzucker,  in  geringer  Quantitat  Constant  im  Serum  aller  Gefàsse  und 
in  gròsseren  Mengen  beim  Diabetes  mellHus, 

6.  Milchsaure,  namentlich  bei  Krankheiten. 

7.  Gallenfarbstoff  und  Gallensauren  bei  verschiedenen  Leberaffectionen. 

8.  Leudn  und  Tyrosin  bei  acuter  Leberatrophie.  Ueber  die  unorganischen 
tetandtheile  des  Serums,  deren  Menge  etwa  0.9  Proc.  des  Serums  betragt,  siche 
Blutasche. 

Morphotische  Bestandtheile  des  Blutes.  a)  Rothe  Blutkòrperchen. 
^e  rothen  Blutkòrperchen  sind  diinne,  nach  der  Ansicht  der  meisten  Histiologen 
niembranlose,  beim  Menschen  biconcave  Scheiben  und  kommen  bei  den  Wirbel- 
^cren  in  zwei  verschiedenen  Formen  vor,  als  kreisnmde  bei  den  Sàugern  und  als 
^ptische  bei  den  Vògeln,  Amphibien  und  Fischen,  wenn  es  auch  Ausnahmen  von 
^esem  allgemeinen  Gesetze  giebt.  So  haben  unter  den  Sàugern  die  Gattungen 
^^elus  und  Auchenia  elliptische  Blutscheiben  und  umgekehrt  unter  den  Fischen 
^inige  Cyclostomen,  wie  Petromyzon  und  Myxine  kreisfòrmige.     Ausser   durch  die 

*)  Picard,  De  la  présence  de  l'uree  dans  le  sang  et  de  la  diflfusion  dans  l'organisme.  Thèse. 
Strasbourg  1856. 

")  Poiseuille  et  Gobley.  Compt.  rend.  1859,  2,  164. 
*)  Carter,  Hànle's  und  Meissner's  Jahresber.  1859,  S.  251, 
^^ncki.  Opera  omnia.  n 
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Form  unterscheiden  sich  noch  die  Blutkòrperchea  der  Vògel  und  Amphibien  ?on 
denen  der  Sàuger  durch  den  nahezu  in  der  Mitte  der  Blutscheibe  befìndlichen  Fleck 
—  Kern  der  Blutkòrperchea.    Derselbe  ist  bald  mehr  rund  wie  bei  den  Vògeln  oder 
elliptisch  wie  bei  den  Amphibien.    Die  kreisscheibenfórmigen  Kòrperchea  der  Sauger 
haben  einen  solchen  Kern  nicht.     Die  Gròsse  der  rothen  Blutkòrperchen  wurde  von 
Welcker^)  nach  einer  von  ihm  ersonnenen  Methode  folgendermaassen  bestimmt: 
Durchmesser  des  gròssten  Querschnittes  der  Menschenblutscheibe  im  Mittel  0.00774, 
im  Minimum   0.00640,  im  Maximum  0.00860,  die  gròsste  Dicke  der  Scheibe  za 
0.00190  mm.    DasVolumen  des  menschlichen  Blutkòrperchens  bestimmte  Welcker 
zu  0.000.000.0732  cbmm  und  dessen Oberflàche  zu  0.000.128  qmm.    Die  in  icbmoi 
Blut  enthaltenen  Blutkòrperchen  (5  000  000)   besitzen  danach  dne  Oberflàche  too 
640  qmm.    Wird  die  Gesammtblutmenge  des  Menschen  zu  4400  ccm  angenommen, 
so  haben  die  darin  enthaltenen  Blutkòrperchen  eine  Oberflàche  von  2816  qm.    Far 
die  in  der  Secunde  durch  die  Lunge  stròmende  Luftmenge  (durchschnittlich  176  ccm) 
ergiebt  sich  die  Sauerstoflf  absorbirende  Oberflàche  der  Blutkòrper  zu  81  qm.    Die 
kleinsten  Blutkòrperchen  hat  der  Moschus  javanicus,     Zu  den  gròssten  gehòren  die 
der  Perenibranchen,  des  Proteus  anguineus  und  die  noch  gròsseren  von  Siren  lacertim^*^ 
(grosser  Durchmesser  Vie  ™°i>  kleiner  Durchmesser  Vso  nmi).     Je  gròsser  die  Blut— 
kòrperchen  sind,  um  so  geringer  ist  ihre  Zahl  im  Biute.    So  verhàlt  sich  das  VolumexJ 
des  einzelnen  Blutkòrperchens  von: 


Mensch 

Taube 

Eidechse 

Frosch 

Triton 

Proteus 

1.0 

1.7 

3.2 

9.2 

17.7 

127.7 

wàhrend   das   Gesammtvolumen   der  Blutkòrperchen  in  gleichen  Blutmengen  sicl* 
verhàlt  wie: 


ensch 

Taube 

Eidechse 

Frosch 

Triton 

Proteus 

1.0 

0.7 

0.8 

0.7 

0.4 

0.9 

Das  Volumen  der  Blutkòrperchen  in  der  gleichen  Blutmenge  nimmt  von  ded 
Sàugethieren  bis  zu  den  Fischen  ab.  So  enthalten  100  Voi.  des  Blutes  bei  deu- 
Sàugethieren  im  Mittel  32,  bei  den  Vògeln  28,  bei  den  Reptilien  27,  bei  dea 
Amphibien  25,  bei  den  Fischen  7  Voi.  Blutkòrperchen. 

Das  specif.  Gewicht  der  feuchten  Blutkòrperchen  findet  Welcker  gleich  1.105- 
b)  Die  farblosen  Blutkòrperchen.    In  frisch  gelassenem  Biute  erscheinen  dieselben 
als  rundliche,  aus  mehr  oder  minder  kòrnigem  Protoplasma  zusammengesetzte  Gebilde. 
Eine  Membran    an  den  weissen   Blutzellen  ist  nicht   nachgewiesen    worden.      Sìe 
enthalten  1  bis  5  Kerne.     Auf  die  Temperatur  von  35®  bis  40®  erwàrmt,  gerathen 
sie  in  lebhafte,  den  kriechenden  Bewegungen  einer  Amòbe  àhnliche  Bewegungen. 
Bei  einer  Steigerung  der  Temperatur  iiber  40°  hòren  die  Bewegungen  auf  und  die 
Zellen  erhàrten.    In  normalem  Biute  ist  die  Zahl  der  weissen  Blutzellen  viel  geringer 
als  wie  die  der  rothen   und  unterliegt  grossen  Schwankungen.     Im  Mittel  kommt 
nach  Welcker  auf  335  rothe  Kòrperchen  ein  weisses.     Hirt  fand  friih  Morgens 


*)  Welcker,  Zeitsclar.  f.  rationelle  Medicin  20,  259. 
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im  niichtemen  Ziistande  eia  weisses  Kòrperchen  auf  716  rothe,  cine  halbe  Stunde 

nach  dem  Fnihstiick  eins  auf  347  rothe,  2  bis  3  Stunden  spàter  1 :  1514,  loMinuten 

nach  dem  Mittagessen  1  :  1592,  eine  halbe  Stunde  nach  dem  Mittagesssen  1  :  429, 

eine  halbe  Stunde  nach  dem  Abendessen   1  :  544  und  2  bis  3  Stunden  nach  dem 

Abendessen  1  :  1227.     In  den  Vena  lienalis  fand  Hirt  das  Verhàltniss  1  :  60,  in 

der  Arteria  lienalis  1  :  2260,  in  der  Vena  hepatica  1  :  170,  in  der  Vena  portae 

1  :  740.     Im  leukàmischen  Biute  ist  die  Zahl  der  weissen  Blutzellen  so  bedeutend 

gesteigert,dass  sie  manchmal  ein  Viertel  der  gesammten  morphotischen  Elemente  betràgt. 

e)  Andere  morphotische  Bestandtheile  des  Blutes.      Ausser  den  weissen  Blut- 

kòrperchen    finden    sich    noch    Constant    im    menschlichen    Biute    imregelmàssige 

Klùmpchen  farbloser  Kiigelchen,   die   sich  wie  zerfallene  Zellsubstanz  ausnehmen. 

Nach  L.  Riess  1),  der  àhnliche  Kiigelchen  bei  verschiedenen  Krankheiten  beobachtete, 

soUen   dieses  Zerfallsproducte  der   weissen    Blutkorperchen  sein.      Auch    niedrige 

pflanzliche  Organismen  (Mikrococcen )  soUen  im  Biute,  namentlich  bei  Infections- 

krankheiten,  vorkommen.    Mit  Sicherheit  nachgewiesen  sind  indessen  nur  die  zuerst 

von  Obermeyer^)  im  Biute  von  Typhus  recurrens-KiSinken  beobachteten  faden- 

fònnigen  Gebilde. 

Die  Spaltungsproducte  der  rothen  Blutkorperchen;  Blutstroma 
und  Blutfarbstoff.  Kurze  Zeit  nach  Anfertigung  eines  frischen  mikroskopischen 
Blutpraparates  von  Menschen  beobachtet  man,  dass  der  Rand  derselben  gezackt  und 
mit  Hòckem  besetzt  ist.  Diese  Form  wird  als  Maulbeerform  (sternformige  Ver- 
schnimpfung)  bezeichnet.  Wird  Blut  von  einem  Sàugethiere  in  Form  verschieden 
gestalteter  Leiter  in  den  Schliessungsbogen  der  Leydener  Fiasche  aufgenommen, 
so  bekommen  die  rothen  Blutkorperchen  in  Folge  der  Entladungsschlàge  zuerst  am 
Kande  einige  Kerben  (Rosettenform  nach  Rollett).  Diese  geht  weiterhin  iiber  in 
^e  Maulbeerform,  welche  man  mittelst  des  Entladungsschlages  durch  Belieben  hervor- 
^^ea  kann.  Es  folgt  ein  weiteres  Stadium ,  in  welchem  die  Zacken  sich  zuspitzen, 
^  dass  das  Kòrperchen  mehr  einem  Stechapfel  gleicht.  Endlich  werden  alle  Zacken 
^Qgezogen,  es  entsteht  eine  gefàrbte  Kugel,  welche  dann  verblasst  und  einen  glatten 
f'^blosen  Ruckstand  hinterlàsst.  Es  ist  nunmehr  aus  dem  Blutkorperchen  ein  rother 
^arbstoflf  (das  Hàmoglobin)  in  die  Lòsung  iibergegangen  mit  Hinterlassung  eines 
^^rblosea  Riickstandes,  des  Stroma  von  Rollett^),  welcher  noch  die  Form  des 
^riinglichen  Blutkòri)erchens  zeigt.  Diese  Spaltung  der  Blutkorperchen  in  die 
Stromata  und  den  Farbstoflf  wird  auch  durch  Schiitteln  mit  Aether,  gallensauren 
-^^en,  Chloroform  oder  Alkohol  hervorgerufen.  Am  zweckmàssigsten  jedoch  ist 
^  Gefrierenlassen  des  Blutes.  Defibrinirtes  Blut  wird  in  einen  Platintiegel ,  der  in 
^^ner  Kàltemischung  von  Eis  und  Kochsalz  sich  befindet,  tropfenweise  eingetragen 
^Dd  nicht  eher  neues  Blut  hinzugef  iigt,  als  bis  vollstàndige  Erstarrung  eingetreten  ist. 
^t  man  dann  das  Blut  schnell  wieder  aufthauen  und  wieder  gefrieren,  so  nimmt 
^  Blut  nach  zwei-  bis  dreimaliger  Wiederholung  dieser  Operation  eine  tiefrothe 

')  L.  Riess,   Zur  patholog.   Anatomie   des  Blutes  ;  Arch.    von  Reichert   u.    Du-Bois- 
^^ymond  1872,  S.  237. 

')Obermeyer,  Medicm.  Centi,  f.  1873,  S.  14S. 

*)  Alexander  Rollett  in  Stricker's  Handb.  der  Lehre   von  den  Geweben,    S.  270. 
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Lackfarbe  an  und  die  mikroskopische  Uatersuchung  zeigt,  dass  der  Blutfarbstoflf  mit 
Hinterlassung  des  farblosen  Stromas  in  die  Lòsung  iibergegangen  ist  Die  so 
gewonnenen  Stromata  zeigen  innerhalb  des  gefàrbten  Serums  noch  dieselbe  Form 
wie  die  unverànderten  Kòrperchen,  dieselbe  sehr  voUkommene  Elastidtat  und  dasselbe 
Quellungs-  und  Schrumpfungsvermògen,  je  nach  der  Verdiinnung  oder  der  Concen- 
tration  des  umgebenden  Mediums.  Durch  òfkers  wiederholtes  Gefrieren  werden  die 
Stromata  in  immer  kleinere  Stiickchen  zertriimmert,  bis  sie  endlich  aus  dem  Gesichts- 
felde  vòllig  verschwinden.  Ueber  die  weiteren  Eigenschaften  der  Stromata,  so  wie 
iiber  deren  Verbindungsweise  mit  dem  Hàmogiobin  ist  bis  jetzt  noch  nichts  mit 
Sicherheit  ermittelt  worden.  Ausser  dem  Hàmogiobin  enthalten  die  rothen  Blut- 
kòrperchen  noch  Eiweiss,  Cholesterin  und  Lecithin.  Hoppe-Seyler  und  Jiidell 
fanden  in  loo  Thlu.  der  trockenen  organischen  Substanz  der  Blutkòrperchen  : 


Menschenblut 

Himdeblut 

Gànseblut 

Igelblut 

Coluber- 
natrixblut 

Hàmogiobin  .  . 
Eiweissstoflfe  .  . 
Lecithin    .... 
Cholesterin.  .  . 

1. 
86.79 

12.24 
0.72 
0.25 

2. 
94.30 
5.10 
0.35 
0.25 

86.50 

12.55 

0.59 

0.36 

62.65 

3641 

046 

0.48 

92.25 
7.01 

\        0.74 

46.70 
5245 

}        0.85 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

Das  Lecithin  des  Blutes  scheint  nur  in  den  Blutkòrperchen  enthalten  zu  seiru 
Blutfarbstoffe.     Hàmogiobin,  Hàmatokrystallin.     Zuerst  von  C.B. Reichex"i 
1847   in   krystallisirter   Form  beobachtet,  spàter  von  Felix  Kunde,    Leydig 
Otto    Funke')    und  zuletzt  von  W.  Preyer  2)    untersucht.     Die  verschiedeix^^ 
Darstellungsmethoden  des  krystallisirten  Blutfarbstoffes  sind  in  der  Abhandlung  vc>i 
W.  Preyer  zusammengestellt.     Am   zweckmàssigsten  ist  folgendes  von  RoU  ^  "^ 
angegebene  Verfahren:    Frisches  und  defibrinirtes  Blut  wird   langsam  in  einea     ^ 
eine  Kàltemischung  gestellten  Platintiegel  eingetragen.     Das  Blut  gefriert  zu  eitx^^^ 
rothen  Eisklumpen.    Nach  etwa  einer  halben  Stunde  làsst  man  es  langsam  aufthau^A 
giesst  den  Tiegelinhalt  in  diinne  Becherglàser ,  so  dass  der  Boden  etwa  1 5  mm  ìxoch 
mit  dem  lackfarbenen  Biute  bedeckt  ist  und  stellt  ihn  an  einem  kiihlen  Orte    z^^ 
Krystallisation  hin.  Nach  ungefàhr  einer  Stunde  hat  sich  ein  Sediment  vonKrystall^ 
abgesetzt,  die  rasch  filtrirt  und   zwischen  FHesspapier  von  der  Lauge  abgeprcsst 
werden.     Am  raschesten  krystallisirt  das  Blut  von  Meerschweinchen ,  dann  das  vofl 
Eichhòmchen,    Katzen   und  von  Hunden;  erst  nach  làngerer  Zeit  das  Blut  ^on 
Kaninchen  und    Menschen.       Die  Hàmoglobine  der  bis  jetzt  untersuchten  BlutarteO 
krystallisiren  im  rhombischen  System,   nur  das  des  Eichhòmchens  krystallisirt  i^ 
sechsseitigen  Tafeln,  welche  dem  hexagonalen  System  angehòren.    Das  HamoglobU^ 
ist  meistens  in  Wasser  leicht  lòslich;  jedoch  zeigen  sich  bei  verschiedenen  Thicr^ 


*)  Otto  Funke,  Zeitschr.  f.  rationelle  Medicin  1851,  S.  185. 
*)  W.  Preyer,  Die  Blutkrystalle.  Jena  1871. 
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species  hierin  Unterschiede.     So  ist   das   Meerschweinchen-  und  Eichhòrachenblut 

und  das  des  Raben  in  Wasser  sehr  schwer  lòslich.     Die  Farbe  der  Krystalle  ist  im 

Allgemeinen  die  des  Blutes,  sie  sind  alle  doppeibrechend  und  pleochromatisch.    Die 

durch  Auspressen  mòglichst  von  der  Mutterlauge  befreìten  Blutkrystalle  lassen  sich 

unter  o®  mit  der  Luftpumpe  iiber  Schwefelsaure  so  weit  trocknen,  dass  sie  nur  noch 

3  bis  4  Proc.  Wasser   bei  no  bis  120®  abgeben  (Hoppe-Seyler).     Sie  stellen 

dann  ein  beli  ziegelrothes  Pulver  dar,  das  noch  alle  Eigenschaften  des  unzersetzten 

Hàmoglobins  zeigt.     Nach  Preyer  verlieren  die  bei  o®  an  der  Luft  getrockneten 

Krystalle.  in  luftverdiinntem  Raume  iiber  Schwefelsaure   14.12  Proc.  Wasser.     Bei 

100®    verloren  sie  femer   1.44  Proc.,   im  Ganzen   15.56   Proc.  Wasser.      Die   so 

getrockneten  Krystalle  sind  stark  hygroskopisch.     Wenige  Grade  iiber  o®  zersetzt 

àch  iibrigens  auch  das  getrocknete  Hàmoglobin,  die  Krystalle  werden  dunkel  gef  àrbt 

und  sind  nicht  mehr  voUstandig  in  Wasser  lòslich.  Auf  Platinblech  erhitzt,  verbrennen 

àe  unter  Aufblàhung  mit  leuchtender  Fiamme  und  hinterlassen,  falls  sie  rein  waren, 

einen  Riickstand  von  reinem  Eisenoxyd.     Hoppe-Seyler  und  Cari  Schmidt 

erhielten  bei  der  Analyse  des  einige  Stunden  bei  ioo<>  getrockneten  Hundehàmoglobins 

folgende  Zahlen: 


C. 

Schmidt 

Hoppe-Seyler 

im  Mittel 

im  Mittel 

Kohlenstoff  .    . 

54.15 

53.85 

Wasserstoff  .    . 

7.18 

7.32 

Stickstoff      .    . 

16.33 

16.17 

Eisen   .... 

0.43 

043 

Schwefel  .    .    . 

0.67 

0.39 

Sauer8to£f     .    . 

21.24 

21.84 

Nahezu    dieselbe    procentische  Zusammensetzung    hat  auch   das    Hàmoglobin 

^^derer   Thierarten  *).      Charakteristisch    fiir    das  Hàmoglobin    ist  sein  Verhalten 

^^gen  das  Lichtspectrum.     Wàsserige   Vi  000  Hàmoglobinlòsungen ,  in  einer  etwa 

^  cm  dicken  Schicht,  zeigen,  wenn  man  sie  zwischen  den  Spalt  eines  Spectralapparates 

^d  die  Sonne  oder  eine  Lampenflamme  bringt,  im  griinen  Theile  des  Spectrums 

^^schen  den  Fraunhofer'schen  Linien  D  und  E  zwei  zuerst  von  Hoppe-Seyleri862 

^bachtete  Absorptionsstreifen  *).     Diese  Streifen  sind  noch  deutlich  zu  erkennen, 

^^nn  1  g  Hàmoglobin  in  10000  ccm  Wasser  gelòst  in  1  cm  dicker  Schicht  vom 

Sonnenlicht  durchstrahlt  wird.    Zwei  Jahre  spàter  machte  S  toke  s  ^)  die  Beobachtung, 

^  Hàmoglobinlòsungen ,    mit    reducirenden    Agentien    (Schwefel  -  Ammonium, 

^monikalische  Losungen  von  Weinsàure  oder  weinsaurem  Zinnoxydul)  behandelt, 

^^se  beiden  Absorptionsstreifen   verlieren    und    statt    deren   ein  breiter    schlecht 

"^enzter  Streifen  zwischen  D  und  E  auftritt.     Es  ist  das  der  Absorptionsstreifen 

^^  reducirten  (sauerstoflGfreien)  Hàmoglobins.     Durch  Schùtteln  mit  Luft  kann  das 


*)  W.  Preyer,  Die  Blutkrystalle,  Jena  1871.  S.  66. 

*)  Arch.  f.  pathol.  Anatomie  u.  Physiologie  1862,  23,  446  bis  449. 

')  Phil.  Mag.   1864,  28,  391  bis  400. 


134  M.  Nencki. 


reducirte  Hàmoglobin  wieder  in  d^is  sauerstoffhaltige  (Oxyhàmoglobin)  umgewandelt 
werden.  Durcli  Schiitteln  der  Hàmoglobinlòsungen  mit  Kohlenoxyd-  oder  Stick- 
oxydgas  werden  das  Kohlenoxyd-  respective  Stickoxydhàmoglobin  erhalten,  welche 
nicht  mehr  in  Oxyhàmoglobin  iiberfiihrbar  sind. 

Der  Gehalt  des  Blutes  an  Hàmoglobin  wird  ermittelt  entweder  aus  dem  Eisen- 
gehalte  des  Blutes  oder  auch  auf  spectralanalytischem  Wege.  Die  erste  von  Hoppe- 
Seyler  angegebene  Methode  beruht  auf  dem  Principe,  dass  das  sàmmtliche  im  Blut 
enthaltene  Eisen  dem  Hàmoglobin  angehòrt.  Da  nun  das  krystallisirte,  bei  loo® 
getrocknete  Hàmoglobin  aus  Menschenblut  0.42  Proc.  Eisen  enthàlt,  so  ist,  wenn  m 
das   gefundene    Eisen   in    Procenten    bedeutet,   der   Procentgehalt    des  Blutes   an 

Hàmoglobin    gleich Es  wird  zu  dem  Zweck  in  einer  abgewogenen  Blutmenge 

(mindestens  loog)  das  Eisen  durch  Veraschen  und  Titriren  mit  Kaliumpermanganat 

bestimmi     Die  zweite  von  W.  Preyer  ^)  angegebene  Bestimmungsmethode  stiitzt 

sich  darauf ,  dass  concentrirte  Hàmoglobinlòsimgen  in  einer  Schicht  von  gewisser 

Dicke  auch  bei  starker  Beleuchtung  fiir  alle  Strahlen,  mit  Ausnahme  der  rothen, 

undurchgànglich   sind,   wàhrend   bei    einer  gewissen  Verdiinnung   der  Lòsung  in 

derselben  Schicht  neben  Roth  und  Grange  namentlich  ein  Theil  des  Griins  durch- 

gelassen  wird.     Verdiinnt  man  daher  eine  abgemessene  Blutmenge  vor  dem  Spalte 

des  Spectralapparates  so   lange  mit  Wasser,  bis  im  Spectrum  das  Griin  auftritt,  so 

kann  man,  wenn  ein  fiir  alle  Mal  der  procentische  Gehalt  einer  Hàmoglobinlosung, 

die  gerade  Griin   fiir  eine   constante  Lichtquelle  und  denselben  Apparat  durchlàsst, 

bestimmt    ist,    den  Procentgehalt   des   Blutes  an   Hàmoglobin    an   der  Gleichung 

/z/  + A 
x-^  R  \  — 7 — )  berechnen,  worin 

R  den  constanten  procentischen  Gehalt  einer  Hàmoglobinlòsimg ,  welche  untcT 
gleichen  Verhàltnissen  Griin  durchlàsst; 

V  das  bis  zu  dem  Eintritte  des  Griin  dem  Biute  zugesetzte  Wasservolumen    ixx 
Cubikcentimetern  ; 

b  das  abgemessene  Blutvolumen  in  Cubikcentimetern,  und 

X  den  Procentgehalt  des  Blutes  an  Hàmoglobin  bedeutet. 

Den  Eisen-  und   daraus   berechneten   Hàmoglobingehalt   des   Blutes,  wie      er 
namentlich  von  Becquerel  und  Rodier,  Pelouze  und  Anderen  in  normalen  land 
pathologischen  Zustànden  bestimmt  wurde,   hat  Preyer  zusammengestellt *).        Es 
enthalten  danach  looThle.:  Menschenblut  12.2,  Ochsenblut  12.3,  Schweineblut  1  3-^; 
Entenblut  8.1  Hàmoglobin. 

Im  Cholerablute  fand  Cari  Schmidt»)  15  bis  20  Proc. Hàmoglobin,  welche^ 
hohe  Gehalt  jedenfalls  die  Folge  der  grossen  Wasserverluste  bei  den  Cholerakranken 
und  der  consecutiven  Wasserarmuth  des  Blutes  ist. 

Die  wàsserigen  Lòsungen   des   Hàmoglobins  werden   duch  Essigsàure  in  càsì 


>)  W.  Preyer,  Ann.  Chem.  Pharm.  140,  187. 

*)  W.  Preyer,  DieBlutkrystalle,S.  117. 

•)  C.  Schmidt,  Charakteristik  der  epidemischen  Cholera.     Leipzig  und  Mitau  l85^ 


farbiges  Zerseizungsproducl,  das  HiimatiD,  ucd  in  AcidalbumiD  gespalten;  alinlich 
wirken  auch  die  Alkalien,  uur  dass  sich  hier  Aikalialbuminat  bildet.  Das  durch 
anhaltenden  Wasserstoff-  oder  Kohleiisaurestrom  von  locker  gebundeoem  Sauerstoff 
befreite  Hàmoglobin  liefert  beim  Vennischen  imter  volligem  Lufìabschluss  mit 
Alkalien  oder  schwefelsaurehaltigem  Alkohol  iiicht  Hàtnatìn,  sondern  einen  purpur- 
rothen  Farbstofli  von  Hoppe-Seyler  *)  Hamochromogen  genannt,  der  an  der 
Luft  schnell  Sauerstoff  aufniniint  und  in  Hamatin  ùbergeht.  Bei  der  Zersetznng 
des  Hamoglobins  in  saurer  oder  aJkalischer  oder  auch  rein  wiisseriger  Lòsuug  wurde 
nelien  dea  l)eidt:n  SpaltungsprtidLicten  des  Hamoglobins  (des  Albumins  und  des 
Hàmatins)  noch  das  Auftreten  voo  fliichtigen  Sàuren:  Ameisensiiure,  Buttersaure,  in 
seLr  geringer  Menge  beobachtet  ;  wahrscheinlich  nur  secundare  Zersetzungsproducte 
oder  Vernareiniguiigen. 

Hamatin.     Das  gefàrbte  Spaltungsproduct  des  Hamoglobins  ist  das  namatin, 

dessen  kr\'stallisirende  salzsaure  Verbindung  zaerst  Teichmann^)  darsteDen  lehrte. 

Die  DarstelluQg  dieser  Kry stalle  gelingt  leicht  schon  aus  einem  eiiuigen  Tropfen 

getrocknetea  Blutes,  welcher  Umstand   namentUch  in  forensischer  Beziehung  von 

ìsohem   Werthc    ist       Man    verreibt    zu    dem    Zwecke    den    blutfarbstoffhaltigen 

Ruickstand  mìt  einer  Spur  Kochsalz  zu  feinem  Pulver,   breitet  es  trocken  auf  einem 

mikTDskopischen  Objecttràger  aus,  lassi  einen  Tropfen  Eisessig   hinzufliessen   und 

crwannt  gelinde.     Beim  freiwilligen  Verdunsten  des  erkal tende n  Pràparates   fmdet 

sich  das  Gesichtsfeid  mehr  oder  weoigcr  erf iiilt  von  rolhbraun  gefàrbtem  salzsaurem 

Hamatin,  die  zwischen  den  farblosen  KrystaDea  von  Kochsalz,  essigsaurem  Natriuni 

und  Albumiùsehollen  liegen.     Zur  Darstellung  giòsserer  Quantitàten  ist  folgendes 

V'erlahreo  am  zweckmassigsten:  Ein  Li  ter  defibriiiirten  Blotes  wird  mit  9  Litero  kalt 

gesattigter  Kochsalzlosung  gut  gemischt  und  hierauf  an  einem  kiihlen  Ode  der  Rulie 

ùberìassen.     Nach  Verlauf  von   24  Slunden  haben  sich  die   Biulkòrpcrcheo  als  em 

dicker  Schlamm  zu  Boden  geseukt.     Man   giesst  nun  die  darùber  stehende  schwach 

fDlhlich    gefàrbte    Flìissigkeit    ab    und    schuttelt    den    dicklichea    Schlamm    von 

Mutkòrperchen  so  lange  mit  Aether,   bis  die  Flùssìgkeit   lackfaiben  geworden  und 

^ti  Tropfen  derseibea  un  ter  dem  Mikn>skope  our  noch  wenige  un  verse  hrte  Blut- 

^oq^erchen  zeigt.     Man  giesst  den  Aether  ab  und  faUt  den  Riickstand  mit  Alkohol. 

^  Sf)  erhaltene  Niederschlag  wird  zwischen  Fliessiuipier  getrocknet  und  mit  dem 

4'  te  5  fachen   Gewicht  90  procentigen    Alkohols ,    dem    einige    Cubikcentinieter 

coocentrirle  Schwefelsàure  zugesetzt  worden,  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  gekucht. 

lend  heisse  Filtrat  giebt  schon  manchmai  beim  Erkalten  wohl  ausgebildete 

-•v.iche,  flohbraune  Tafeln  des  salzsauren  liamatìns.    Nach  dem  Abdestilliren  des 

^ohok  bis  elwa  auf  ein  Dritttheii  scheidet  sich  der  gròsste  Theil  des  Hàmatms 

'^tallinisch  aus.       Diese  Krystalle  haben  nach  den  Analysen  Hoppe-Seyler's 

^l^ende  Zusammensetzung: 

C„H^sX,FeO,.HCl  oder  auch  C*„Hj^N.Fe,0|o,2  HCb 

In  den  nach  dem  obigeo  Darsteliungsverfahren  erhaltenen  Krystallen  habe  ich 


'(Hoppc-Seylci,  Ber.  I870.  S.  iig. 

ITcichniann,  Zeìtóclir.  t  rat,  Med,  von  Pfeuffer  u.  Henle  3,  357:  8.  141. 
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den  Eisengehalt  gleich  8.27  und  dea  CUorgehalt  gleich  5.08  gefunden,  was  ebenfells 
mit  den  Analysea  voq  Hoppe-Seyler  ubereinstimmt.  Das  salzsaure  Hàmatin  ist 
unlòslich  in  kaltem  und  wannem  Wasser,  nur  sehr  wenig  in  siedendem  Alkohol  und 
Eisessig,  unlòslich  in  Aether  und  Chloroform  ;  allein  bei  Gegenwart  von  Fetten  wird 
es  in  bctrachtlicher  Menge  davon  gelòsi  Von  Alkalien  wird  es  mit  Leichtigkeit 
gelòst,  es  bilden  sich  Chloralkalien  und  freies  Hàmatin,  welches  letztere  durch  Zusatz 
von  verdiinnter  Schwefelsaure  zu  der  alkalischen  Lòsung  in  amorphen  Flocken  gefàllt 
wird.  Das  Hàmatin  im  trockenen  Zustande  ist  ein  amorphes,  ròthlich  brauncs  Pulver, 
unlòslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  lòslich  in  freien  und  kohlensauren 
Alkalien,  wenig  lòslich  in  siedendem  schwefelsàurehaltigem  Alkohol.  Es  kann  bis  auf 
1 8o<*  ohne  Zersetzung  trocken  erhitzt  werden.  Bei  hòheren  Temperaturen  schwàrzt  es 
sich ,  entwickelt  Blausàure  und  hinterlàsst  beim  Gliihen  einen  Riickstand  von  reinem 
Eisenoxyd.  Leyer  und  Kòller^)  erhielten  durch  Kochen  von  Hàmatin  mit 
verdiinnter  Schwefelsaure  reichliche  Mengen  von  Tyrosin  und  Leucin.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  wird  es  nur  sehr  schwierig  zersetzt;  bei  der  trockenen  Destillation 
liefert  es  P}Trol.     Das  reine  Hàmatin  ist  nach  Hoppe  =  Gag  H70  Ng  Fcj  Ni©. 

Goncentrirte  Schwefelsaure  entzieht  dem  Hàmatin  das  Eisen.     Nach  Wasser- 
zusatz  werden  braune  amorphe  Niederschlàge  erhalten,  die  eisenfrei  sind.     Wasser- 
stoffentwickelung  findet  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsaure   auf  das  Hàmatin 
nicht  statt.      Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  in  alkalischer   Lòsung,  Natiium- 
amalgam  oder  Zinn-  und    Salzsaure  wurden  verschiedene  Reductionsproducte  des 
Hàmatins  gewonnen,  deren  Reindarstellung  aber  kaum  gelang  [Hoppe-Seyler*)"\^ 
Ausser  dem  Hàmatin  ist  bis  jetzt  nur  noch  ein   einziges  genauer  charakterisirtes 
farbiges  Spaltungsproduct  des  Hàmoglobins  bekannt,  das  zuerst  von  Virchow  ^' 
im  extravasirten  Biute  beobachtete 

Hàmatoidin.  Die  Entstehung  des  Hàmatoidins  aus  dem  Hàmoglobin  3.* 
bis  jetzt  nur  innerhalb  des  thierischen  Organismus  constatirt  worden.  Ueberall  <3- 
wo  Blut  im  lebendigen  Kòrper  aus  den  Gefàssen  in  das  umgebende  Gewebe  austri "< 
wie  z.  B.  in  den  Corpora  lutea  der  Ovarien ,  in  den  apoplektischen  Gehimnart^^ 
in  den  hàmorrhagischen  Milzinfarcten,  in  Gysten,  im  Biute  todfauler  Friichte  u.  &-  ^ 
finden  sich  regelmàssig  mikroskopische  Krystalle  des  rhombischen  Systems  '^v<^ 
Hàmatoidin,  deren  Quantitàt  aber  eben  bis  jetzt  nur  fiir  mikrochemische  Reactioxi^ 
ausreichte.  Die  Umwandlung  des  Hàmoglobins  in  das  Hàmatoidin  im  lebeii.<i^ 
Organismus  erfolgt  iibrigens  schon  in  kurzer  Zeit:  bringt  man  Tauben  ihr  eigeo ^ 
geronnenes  Blut  unter  die  Haut,  so  findet  man  schon  am  zweiten  Tage  innerliall 
des  Blutgerinnsels  das  Hàmatoidin  in  mikroskopischen  Rhomben  oder  Nadeln  aus- 
krystallisirt  [Th.  Langhans*)].  Ein  einziges  Mal  fand  Robin*)  in  einer  Leb^*"' 
cyste  cine  bedeutende  Menge  (3  g)  Hàmatoidin  ausgeschieden.  Es  bildete  hai^^ 
zerbrechliche  Nadeln   und  schief  rhombische  Prismen  von  ii8<*  und   62<>,  die  eix:i^ 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  83,  337. 

•)  Hoppe-Seyler,  Dessen  med.  chem.  Untersuch.  1871,  4,  523  bis  550. 

*)  Virchow,  Arch.  f.  path.  Anat.  u.  Physiol.  l847,  1,  445- 

*)  Th.  Langhans,  Virchow's  Arch.  f.  path.  Anat.  u.  Physiol.  48,  82. 

*)  Robin,  Compt.  rend.  41,  506. 
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lebhafte  orangerothe  Farbe  besassen.      Die  Krystalle  waren  unlòslich   in  Wasser, 

Alkohol  und  Aether,  fliichtigen  Oelen  und  in  Essigsaure;   leicht  lòslich  mit  rother 

Farbe  in  Ammoniak,  doch  wurde  die  Lòsung  bald  gelb,  zuletzt  braun.     Kaustisches 

Kali  macht  die  ELrystalle  aufschwellen  und  lòst  sie  allmàhlich,  durch    Zusatz  von 

Essigsaure  entsteht  hierauf  keine  Fàllung.      Concentrirte   Schwefelsaiure  fàrbt  die 

ELrystalle  zunachst  braunroth,  welches  in  Griin,  Blau,  Rosa,  zuletzt  in  schmutziges 

Gelb  iibergeht,  wobei  allmàhlich  Lòsung  erfolgt.     In  Salpetersaure  lòst  es  sich  mit 

dunkeirother,   in   Salzsaure    in   geringer  Menge    mit   gelber    Fàrbung.      Ob   das 

Hamatoidin  mit  dem  Bilinibin  identisch  ist,  làsst  sich  auf  Grund  dieser  Eigenschaften 

und  der  Analyse  des  Hàmatoidins  von  Robin  und  Ri  e  he  nicht  entscheiden.     Sie 

fanden  darin  65.05  Kohlenstofi^  6.37  Wasserstoflf,  10.51  Stickstoff;  daneben  0.2  Proc. 

Alkalisalze   und  Eisen.      Die  Formel  des   Bilirubins:  CieHisNjOs,  verlangt  aber 

67.1  Kohlenstoff,  6.3  Wasserstoff,  9.8  Stickstoff  und  16.8  Sauerstoff. 

Der  von  Simon,  sowie  von  Sansone)  als  Blutbraun  (Hàmophàin) 
beschriebene  Blutfiarbstofif  und  auch  das  Hàmocyanin  sind  jedenfalls  unreines  Hàmatin 
oder  dessen  nicht  nàher  untersuchte  Zersetzungsproducte  gewesen. 

Die  Gase  des  Blutes.  Ausser  den  àlteren  Arbeiten  von  G.  Magnus^) 
haben  sich  mit  der  Untersuchung  der  Blutgase  namentlichL.Meyer'),  E. Fernet*), 
S.  Setschenow*),  A.  Schòffer®)  und  E.  Pfliiger^)  beschàftigt.  Das  Blut 
enthàlt  Sauerstoff,  Kohlensaure  und  Stickstoff  und  zwar  theils  absorbirt,  theils 
chemisch  gebunden.  Durch  Auspumpen  im  Vacuum  làsst  sich  das  Blut  nahezu 
vòlUg  entgasen  (Setschenow,  Pfliiger).  Es  nimmt  dann  eine  dunkelschwarze 
F'arbe  an,  welche  aber  beim  Schiitteln  mit  Luft  nicht  mehr  die  arterielle  rothe 
Faxbe  wieder  erhàlt.  100  Voi.  arteriellen  Hundeblutes  enthalten  bei  o^  und  1  m 
Quecksilberdruck 


Nach  Pflùger: 

Nach  Setschenow: 

Gesammtgase  =  39.5 

0 

N            CO,  frei 

CO,  geb 

CO,         =  29.0 

1.  . 

.   .  15.05 

1.192             30.66 

2.54 

0        =   7.9 

2.  . 

.   .  1641 

1.20               28.27 

2.32 

N            =    2-6 

Den  Unterschied  im  Gasgehalte  des  arteriellen  und  venòsen  Blutes  zeigt  folgende 
^^u  Schòffer  erhaltene  Tabelle.  Es  wurde  bei  einem  und  demselben  Hunde 
°^^glichst  gleichzeitig  venòses  Blut  aus  dem  rechten  Herzen  und  arterielles  Blut  iiber 
>^^ecksilber  aufgefangen  und  auf  die  Gase  untersucht.  Die  Zahlen  beziehen  sich 
^^^  100  Voi.  Fliissigkeit  und  die  Gasvolumina  sind  auf  o^  und  1  m  H.  G. 
^^^uckreducirt: 


0  J.  pharm.  183S.  P-  420. 

')  G.  Magnus.  Pogg.  Ann.  36.  685;  40,  583;  56,  177. 
')  L.  Meyer,  Zeitschr.  f.  ration.  Med.  8,  256. 

*)E.   Fernet,   Du   ròle  des   principaux   éléments  du   sang  dans   l'absorption  ou   le 
^^ement  des  gaz  de  la  respiration.  Thèse.  Paris  1858;   Ann.  des  scienc.  rat.   [4]  8,    128. 
*)  J.  Setschenow,  Wien.  Akad.  Ber.  1859,  S.  293. 
•)  A.  Schòffer,  Wien.  Akad.  Ber.  41.  519. 
0  E.  Pflfiger,  Ueber  die  Kohlensaure  des  Blutes.  Bonn  1864. 
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Hund 

Auspump- 

N 

0 

Auspump- 

Gebundene 

Gesammte 

Blutart 

bare  Gase 

bare  CO, 

CO, 

CO, 

1. 

46.42 

4.18 

11.39 

30.08 

1.90 

32.78 

artericll 

„ 

37.01 

3.05 

4.15 

29.32 

549 

35.31 

ven6s 

2. 

— 

— 

— 

2945 

2.92 

32.87 

arteriell 

»» 

— 

— 

— 

34.26 

3.81 

38.07 

venSs 

3. 

50.60 

1.25 

17.70 

31.65 

Spuren 

3165 

arterìell 

M 

43-25 

1.00 

9.20 

33.05 

3.05 

36.10 

venSs 

4. 

42.91 

1.23 

15.24 

2644 

Spuren 

2644 

arteriell 

rt 

41.61 

1.17 

12.61 

27.83 

1.67 

29.50 

ven5s 

5. 

41.44 

1.66 

11.76 

28.02 

1.26 

29.28 

arteriell 

n 

42.64 

1.25 

8.85 

32.53 

3.06 

35.95 

venSs 

6. 

45.55 

1.80 

16.95 

26.80 

0.67 

2747 

arteriell 

n 

41.87 

1.15 

10.46 

30.26 

1.57 

31.83 

ven5s 

Danach  enthàlt  das  arterielle  Blut  im  Mittel  auf  100  VoL  5.5  ccm  Sauerstoff 
mehr  und  4.6  ccm  Kohlensaure  weniger  als  das  venose  Blut.  Die  Menge  der 
gebundenen  Kohlensaure  im  venòsen  Biute  ist  Constant  gròsser  als  wie  die  im 
arteriellen.  Die  Menge  des  absorbirbaren  Sauerstofifs  ist  fùr  das  Blut  verschiedener 
Gefàssbezirke  sehr  wechselnd.  Constant  nimmt  das  Blut  der  Pfortader  relativ  die 
gròssten  Mengen  Sauerstoff  auf.  So  liess  CI.  Bernard *)  gleiche  Volumina  Hunde- 
blut  aus  verschiedenen  Gefàssprovinzen  Sauerstoff  absorbiren  und  fand  folgende 
Zahlen  : 


100  Voi.  Blut  nahmen  auf 

wàhrend  der  Verdauung: 

Blut  der  Pfortader  ....    19.3  Vol.-Proc. 
„     des  rechten  Herzens  .17.6  „ 

„     der  Vena  jugularis    .    14.O  n 

„     des  linken  Herzens    .    10.2  „ 


im  nùchtemen  Zustande: 

23  Vol.-Proc. 

21 

16 

10 


Im  Biute  erstickter  Thiere  verschwindet  der  Sauerstoff  nahezu  voUstandig, 
dies    aus    folgender    von    Setschenow^)    fdr    das  Hundeblut    erbai tenen  Tab 
ersichtlich  ist: 


Versuch 

0 

N 

C  0,  frei 

COj  geb. 

CO,  total 

1. 
2. 
3. 

4. 

1.161 
Spuren 
Spuren 
Spuren 

4-728 
1.399 
1.184 
1.955 

33.168 
28.012 
38.152 
38.857 

4.366 
3.286 
4.011 
1.791 

37.534 
31.298 
42.163 
40.648 

In  Uebereinstimmung  hiermit  fand  Gwosdew,  dass  das  unter  vòUigem  Lr'*^--^ 


*)  CI.  Bernard,  Henle's  u.  Meissner*s  Jahresber.  f.  l857i  S.  301. 
*)  Henle's  u.  Meissner's  Jahresber.  f.  l859f  S.  307. 
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j^nìJuss    ij^ev,  onnene    und    untersuchte    venose    Blut    erstickter    Thiere    nur    deii 

Ativ>r;itJonsstieÌIea  des  reducirten   Hamoglobins  zeigte;  ebenso  verhàlt  sich  nach 

Kotelewskt')  das   in  gleìcher  Weise  2iir  Prufung  gebrachte  Blut  von  Kaninchen, 

eh  oder  elektrischen   Schlag  rasch   gelòdtet   wiirden.      Es  ist 

-— -    .-,.„.:Lh,  dass  die  Gewebe  den  Sauerstoff  so  schnaU  verzehren,  dass 

schoD  in  wcnigeii  Augeablicken  nach  dem  Aufbòrea  der  Athmung  das  Venenblut 

knn  Oxybacaoglobifl  mehr  enthalt.     Danach  kano  das  spectroskopische  Verhaltea 

des  Blutes  nlcht  zur  Diagnose  der  Asphyxie  benutzt  werden.     Ueber  die  Art  der 

Bindung   der  Koblensiiure    im   Biute    ist    bis  jetzt  noch  nichts  Sicheres  ermittelt 

wtJnlnL    Wahrend  die  nieisten  Experimentatoren  sich  zu  der  zuersl  von  Fernet 

•i''^^i.""fj»fochenen  Ansicht  neigten,    dass  der  nicht  einfacb  absorbirte  Antheil  der 

iJensaure   im  Biute  mit  dem  sauren  phosphorsauren  Natrium  als  Dopp»eIsalz 

gebuiidcn  sei,  welches  Salz  auch  Preyer^)  krystallinisch  darsteUte,  fand  Sertoli '), 

^^^  in   der  Rindsblutasche,   nach  Abzug  der  aus  dem  Phospbor  des  Lecithins 

tritst;anienen    Phosphorsaure,    in    loo  g  Blutserum    our    0.005  g  Na^MPO*    sich 

fiflden,  dne  Quantitat,  die  nicht  mehr  als  hòchstens  0.75   Voi,  Kohleosaure  Tur 

*t>0  VoL  Serum  zu  binden  vennag.     Hieraus  ergiebt  sich  die  U n moglie hkelt,  die 

«adiing  der  Kohlensaure  im  RinderMut   vom  Alkaliphosphat   herzuieiten.     Neben 

^^SKT  geringen  Menge  des  Phosphates  fand  Sertoli  0.1165  Proc.  NajO.     Schon 

^  Halite  di^er  yuantitat  Natrqn  als  saures  Carbonat  angesehen  wiirde  bei  der 

^^rsetzung    dujch   Sauren   42   Yol.-Proc.    des  Blutvulumens    an  Kohlensaure  sich 

^^wickelii  lasBen.    Diese  Natronquantitat  ist  also  mehr  als  hinreichend  zur  Erklarung 

^  Bìndttng  dar  Kohlensaure  im  Rindsblute.     Die  Gesammtkohlensaure  des  Blutes 

^   Usi  TóUìg  im  Serum  enthalten,  wahrend  an  Sauerstoff  das  Serum  nur  so  viel 

*^tbalt,    als    es    dem    Absorptionscoefficienten    seìnes    Wassers    entspricht,       Der 

des    Sauerstoflfe    im    Blut    sind     daher    die    rothen    BlutkorpercheQ    oder 

das    Hàmoglobin,    welches    mit    dem    Sauerstoff     cine    leicht    zersetz- 

"'^he,  schon  dtirch  das   Vacuum    dissociirbare  Verbindung,    das  Oxyhamoglobin, 

Blu  tasche.     Als  Bestandtheile  der  Blutasche  hai  man  gefunden:  Natron,  Kali, 

*^lk.  Magnesia,  Eisenoxyd,  Phosphorsaure,  Schwefelsaure  und  Kohlensaure,  Chlor 

Spuren  von  Fluor;  nicht  Constant   Kieselsaure.     Zu   den   ebcnfalls   zufàlligen 

lUheilen  der  Blutasche  gehòrt  das  Mangan,  Kupfer*)  und  Elei;  das  letztere 

fet   immer   bei    chronischer    Bleivergiftung,      Der  Gebalt    des  Gesammtblutes    an 

Ascheabcsiandlheilen  betragt  0.8  bis   1.3  Proc.     Ueber  die  Methoden  der  Aschen- 

outersuchung  siche  Ari.:  Asche  organischer  Kòrper. 

100  Theile    Blutasche   haben   nach    den  Analysen   von  VerdeiP)   folgeode 
Zusammensetzung: 


'i  Kolelewskit  Med.  Centr.  l87o,  Nr.  53  "-  54- 
■)  W.  Prcyer,  Centr.  t  d,  med.  Wissensch,  1866,  S,  3^1. 
')SerioH,  Centr.  t  d  med.  Wissensch.  I8ò8,  Nr.  io. 
*)Béchamp,  Jouni.  de  la  Physiol.  3,  107^ 
'IVtrdcil,  Aon-  Chiin,  Pbarro.  69^  m^ 
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Schafblut 

Kalbsblut 

1. 

2. 

1. 

2. 

Chlomatrium    .    . 

57.11 

50.62 

50.19 

59.53 

Natron    .    .    . 

13.33 

1340 

10.39 

10.40 

KaU     .... 

5.29 

7.93 

11.74 

9.81 

Kalk    .... 

1.00 

1.10 

1.85 

1.60 

Magnesia    .    . 

0.30 

0.82 

1.15 

1.19 

Eisenoxyd  .    . 

8.70 

9.17 

8.16 

7.80 

Phosphorsàure 

1       5.21 

4.99 

8.36 

6.73 

Schwefels&ure 

1.65 

1.91 

1.34 

1.21 

Eaeselsaure    . 

— 

— 

— 

— 

Kohlensàure  . 

7.09 

6.35 

3.77 

3.57 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

Schweinsblut 


Hundeblut 


Menschenblat 


Chlomatrium 
Natron  .  .  . 
KaU  .... 
Kalk  .... 
Magnesia  .  . 
Eisenoxyd  .  . 
Phosphorsàure 
Schwefelsàure 
Kieselsaure  . 
Kohlensàure  . 


1. 

41.31 

7.62 

22.21 

1.20 
1.21 
9.10 
12.29 
1.74 

0.69 


100.00 


2. 

49.51 
5.33 

18.54 
1.90 
0.97 
9.SO 

12.75 
1.34 

0.36 


1. 
49.85 

5.78 

15.16 

0.10 

0.67 

12.75 

13.96 

1.71 

0.53 


100.00 


100.00 


2. 
50.98 

2.02 
19.16 

0.70 

4-38 

8.65 

11.69 

1.08 

0.37 


1. 

61.99 
2.03 

12.70 
1.68 
0.99 
8.06 
9.36 
1.70 

M3 


100.00 


100.00 


2. 

55.63 
6.27 

11.24 
1.85 
1.26 
8.68 

11.10 

\M 
0.95 


100.00 


Die  getrennt  analysirte  Serumasche  zeigte  nach  Weber  im  Vergleich  zu 
des  Blutkuchens  desselben  Pferdeblutes  folgende  Zusammensetzung: 


Seruln 

Blutkuchen 

Chlomatrium 

Chlorkalium 

KaU 

72.88 

2.95 
li.93 
2.28 
0.27 
0.26 
1.73 
2.10 
4.40 
0.20 

17.36 

29.87 

22.36 

3.55 

2.58 

0.53 

10.43 

10.64 

0.09 

2.17 

0.42 

Natron 

Kalk .    .   . 

Magnesia 

Eisenoxyd 

Phosphorsàure 

Schwefelsàure 

Kohlensàure 

Kieselsaure 

100.00 

100.00 

Aus  dem  Vergleich  der  beidea  Tabellen  ergiebt  sich,   dass  das  Senim  r»-*^ 
Spuren  von  Eisen  enthàlt  und  die  Hauptmenge  des  Eisens  in  den  BlulkòrpercL^^ 


BluL 
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Aehnliches   giìt    vom    Kali    und    der    Phosphorsìiure.     Umgekehrt 

I  scheànen  die  Natriuinsalzc  nur  im  Blutserum  Torzukommezi.    Nach  der  MittheUung 

\yton  Sacharjin»)  kommen    in   den  Blulkorperchen  fast  gar  keijae  Natriumverbin- 

l  dosgcQ  Tor  imd  der  ganze  Natriumgehalt  des  fìlutes  ist  in  der  Blutfliissigkeit  ent- 

baHen.     Sacharjin    bestimmte   im   Pferdeblute    nach    der   tod   Hoppe-Seylcr 

(s.  oben)  beschriebenen  Methode  den  Gehalt  des  Gesammiblutes  an  Blutkòrperchen 

ond   BiutfliissigkciL     Im  erslen  Falle  enlhielten   looo  Theile  Blut  334.483   Blut- 

tefpcr  ood  665.518  Plasma.     Im  letzteren  4.824  Fibrin  und  660,694  Serum.     In 

iooo  Thetlen  Blut  fanden  sich  2,104  Natrium,  in  dem  Serum  von  1000  Theilen  Blut 

*-979  Natrium,  Differenz  also  0,125.     Im  zweiten  Falle  bestanden  1000  Theile  Blut 

aus    155.166    BlulkÒrperchen,    744.843    Theilen   Plasma    mit    6.854    Fibrin    und 

737.980  SeniiD.    Fùr   1000  Theile  Blut  ergaben  sich  2.023  Theile  Natrium,  fìir 

^^  Senim  Toa  1000  Theilen  Blut  2,113;  Differenz  also  0.090. 

Analjse  des  Blutes,  Die  Analyse  des  Blotes  zerfallt  in  die  Analyse  des 
Gesammiblutes  und  in  die  des  Serum s.  Die  Methoden  zur  Bestimmung  des  rela- 
^y^n  G^wichtes  der  feuchten  Blutkorpercheo,  des  Faserstoffs  und  des  Hamoglobins 
^^Urden  obcn  genannt,  Der  W asse r gehalt  des  defibrinirteQ  Blutes  oder  des 
Blittsenmis  wird  gefunden  durch  Verdunsteu  von  4  bis  5  g  der  Fliissigkeìt  auf 
^^m  Wasserbade  in  einem  gewogenen  Schàlchen  und  Trocknen  des  feslen  Riick- 
s^andes  ìm  Lufìbade  bei  110  bis  120^. 

Das  Eiweiss  kann  im  Blutserum  durch  Coagulation  bestimmt  werden«     Das 

I  Verfdifeci  ist  foigendes:  Man  wàgt  4  bis  5  g  Blutserum  in  einem  vorher  tarirten 

hierauf  werden  15  bis  20  g  desiiUirten  Wassers  in  einer  kleineo  Porcellan- 

schale  zum  Kochen  erhitzt,  das  abgewogene  Serum  in  das  kochende  Wasser  hioein- 

S^giMsen,  das  Giaschen  noch  einige  Male  ausgespìilt  und  das  Spiilwasser  zu  dem 

f^bfigeQ  Senim  hinzugefugt     Man  sauert  nun  die  Fliissigkeit  mit  einigen  Tropfen 

'^«^Gonter  Essigsaure  vorsichtig  an,  bis  eine  voEstaodige  grossflockige  Gerinnung 

Àlbumins   eingetreten    und    das   Wasser   sich  klar  und  hell   vom   coagulirten 

getrennt  hai     Hierauf  wird   das  Coagulum   auf  ein  getrocknetes  und 

Filter    gebracht,    ausgewaschen ,    bei    no    bis    120^    getrocknet    und 

Die  TOm  coagulirten  Albumen  abfiltrirte  Fliissigkeit  kaon  zur  Bestimmung  der 

'^^tractivstoffe  und  der  lòslichen   unorganischen  Salze  dienen.     Sie  wird  zu  dem 

^^eck  sammt  dem  Spiilwasser  zunàchst  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  ein  kleines 

Voltmj,^   Tenluoslet,  sodann  in  ein  abgewogenes  Porcellanschalchen  gebracht  und 

^**^^ciist  auf  dem  Wasserbade,    spater  im  Luftbade  bei   110  bis   120<>  getrocknet 

^^^  gewogen.     Wird  der  auf  dem  Schàlchen  befindliche  Riickstand  ausgegliiht  bis 

*^   vnllstandigen  Verbrennung  der  Kohle,  so  entspricht  der  Gewichtsverlust  dem- 

F^igcn  der  Extractivstofifc,  wàhrend  das  Gewicht  des  gegluhten  Riickstandes  die 

''^^(e  der  lòslichen  unorganischen  Salze  angiebt    Auch  durch  Fàllung  mit  Alkohol 

*^*Ui  der  Eiwdssgehalt  des  Serums  bestimmt  werden.    Eine  genau  gewogene  Menge 

^  Serums    wird    in    einem  hinreichend  grossen  Becherglase  mit  dem  drei-   bis 


')  Sacharjin,  Virchow*s  Arch.  2f,  337. 
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2^     jL.t  ^(fmischt     Nach  einigec  Sm-ìec  'xird  dcrci 

«^    -^  ^e^vf^'^nes  aschefreies  Filler  gebcarit  znd  sodami  i 

><«:.:   .^'*!*.iutem  AIkohol,  sodann  m:  Aetler  und  Alkol 

.    ..^        V  ..»«ì!   rrjilstLQdig  ausgewaschen-     Xzr  EiTreissstoflfe  u 

^^  >^>^    ^«w-t     -Keibeu  b^i  dieser  Ifehandlung  anf  -ìkz  Filler  zurii 

^     :..*-: '<!r.ii;e  isi  Luftbade  bei  120^  geircckrìet  :icd  nach  d 

>>^-    ,,.v.j^*:t  ^"e^\':^a  wird.     Nach  Abzug  des  F£ jer^wìchis  ert 

^       .    ^        :.>    _  ^uii-.-us  pÌTis  der  unlòslichen  Salze.    Filler  un-l  Xìedersch 

>:';t:ii  iitiinen  Porcellanschale  bis  zur  Eadtrzziig  der  Ko 

^x  iv.c^'i^it.'  -V^cce  nach  dem  Erkalten  iiber  Schwcielsiure  gewo( 

:.      .  •  e  •     i-.  •    rilcslichen  Salze  erhalten.     In  den  durch   ilie  obi| 

>-ii^'i    ì '',i::::ì:«istigen  alkoholisch-àtherischen  und  wisserigen  A 

^.. .  v  v.v    ile  *osìichen  unorganischen  Salze,  die  Extracdvstoflfe  i 
.\     ^^     .   .    *c...-.'t  /rl.^ype-Seyleri)]. 

•\     >>^.      • .   X.    •*-'■  ^^^^"f'  ^^^  eigentlich  der  in  Aether  lòslicben  Stoffe  ^ 

_.'...    .2^  -v  >c?  40 g  defibrinirten  Blutes  oder  Serums  a-jf  dem  Wass 

.v.1%    *o'XU.  vi^  Rùckstand  im  Luftbade  bei   120®  bis  zu  Constant 

vK    v<  tv^»  "^^v.  jiepulvert  und  in  ein  trockenes  vorher  tarirtes  Glaskòibcl 

,  .•;.     Vici  Abzug  des  Gewichtes  des  letzteren  hat  man  das  Gewi 

^^-    S.** -"-r^* v^^rs.      Man   iibergiesst  es  mit  wasserfreiem   Aeiher  i 

.  ..v;   «r;^  Vaischiitteln  etwa  eine  halbe  Stunde,  làsst  hierauf  absetj 

u^  >V'      '  eiuea  Kolben  ab,  giesst  neuen  Aether  auf  das  Blutpulver  \ 

.     ,^^»  :>\vedur  so  oft,  bis  der  Aether  nichts  mehr  aufnimmt     Von  < 

•  .  VX.    v.-vVtXJSjiigen  wird  zunàchst  der  gròsste  Theil  des  Aeihers  abdestil 

x-*  *  ^"Ws^^nes  Bechergliischen  ausgegossen  und  mit  etwas  AIkohol  1 

^  ^w,.  ••     -ìach  dem  Verdunsten  des  Aethers  auf  dem  Wasserbade 

\\  ì  --v  ^^i'^l  ^^^^  Riickstand  iiber  Schwefelsaure  mit  der  Luftpumpe  ve 

^    ^    .  ^{    -vv^^V^^i^-     I"  diesem  iitherischen  Blutauszuge  finden  sich  neben 

^   ,^  . .  v\..;^.t»  auch  noch  Cholesterin  und  Lecithin.     Die  beiden  letzten  St 

^^  .  ^.,  ^j^„»  i^Vaen  noch  folgendermaasscn  bestimmt  werden  :  Der  iiber  Schw( 

'  s-  vX"0'v*  uiul  gewogene  Aethcrauszug  wird  mit  einer  Losung  von  Aetz 

/    l' ^    Vtkv^hol  im  Ueberschuss  versetzt,  die  Mischung  auf  dem  W'assert 

!  X  —  *x"**  ì;*^  K^Khen  erhalten  und  endlich  der  AIkohol  verdunstet.    Die  zuri 

**^     '.    \i  k^ct*   von    Seifen,    Cholesterin,    Xeurin,    glvcerinphosphorsaurem  I 

v^f'WiH  winl  in  nicht  zu  wenig  Wasscr   gelòst,    diese  Losung  in  e 

,-v .  ..-»  ^Um  uoi^^fàhr  gleichen  Menge  Aether  geschiittelt,  der  Aether  nach  ein 

'^     *'  -vvvv<xYi\.  die  alkalisch  wàsserige  Losung  noch  einige  Male  in  gleicher  W- 

'  \v...^.»n\   Vother  l>ehandelt.     Von  den  vcreinigten  iitherischen  Lòsungen  ^ 

*   ì  ^»    ..    xto  Theil  des  Aethers  abdestillirt,  der  Riickstand  in  ein  kleines  Bec 

■  ■'-  ^N^huttot,  mit  etwas  AIkohol  und  Aether  nach^respiilt,  auf  dem  Wasserl 

'   '   .      ^.  ,^ ,     Mdunstct.    Es  bleibt  Cholesterin  zuriick,  oft  verunreinigt  mit  ein  w 

•  .K .  .inirh  Wa^chen  mit  etwas  Wasser  leicht  cntfcrnt  werden  kann. 

>,".ÌV*»     Wv'ivli*      ilUlt"     »»  i  - 

"  n.x»iv.l.  u.  i«lhol.-chem.  Analjse  S.  312. 
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Cholestenn  wird  bei   ioo<*  getrocknet  und  nach  Erkalten  im  Exsiccator  gewogea. 

Die  wasserìge,  durch  Aether  vom  Cholesterin  befreite  Losung  wird  mit  Salpetar  im 

Ueberscbuss  versetzt,  in  dner  Silberschale  ziir  Trockne  verdunstel  und  ausgegluht. 

Die  Scbmelze   in  heissem  saipetersaurcbaltigem  Wasser  gelòsi  und  mit  molybdàn- 

aufcm  Aaimoniak  gefàllt  Der  Niederschlag  von  phosphormolybdànsaurem  Ammoniak 

in  TCnliiimtern  ^Vmmooiak  gelòsi  und  mit  ammoaiakalischer  MagnesialÒsung  gefallt, 

'  I)as  gefuDdene  Gewicht  der  phosphorsauren  Magnesia  multiplicirt  mit  derZahl  7.2748 

giebt  die  Quantitat  Lecithin  des  Aetherauszuges,     Da  die  anderen  im  Biute  vor- 

j  Jcoinmenden  phosphorsauren  Salze  in  Aether  unloslich   sind,  so  ist  der  Phosphor- 

'gthalt  des  Aetherauszuges  als  Lecithin  zn  berecbnen.     Das  Lecithin  Ci^HyoNPO}, 

eathalt  8,798  Proc.  P^Oe  (Hoppc-Seyler). 

Blutflecken.     Der  Naclnveis^   ob  die  auf  Kleidem,   Wiische,  Holz-,  Stein- 

^er  Metallgegenstanden    befindJichen  Flecken    von  Blut   herriitiren,    wird  mikro- 

^opisch,  spectralanalyUsch  oder  auf  cheraischem  Wcge  dargethan,     Mikroskopisch 

^^T^len  die  Flecken  als  aus  Blut  bestehend  erkannt,  wenn  in  dem  von  dem  Zeug 

*^ei  MetalJ  abgeschabten  und  mit  wenig  Wasser  aufgeweichten  Pràparate  die  Form- 

^^meate  des  Blutes,  d,  h.  die  Blulkòrperchen,  constattrt  werden,    Sind  die  Blutflecken 

°iclit  ni  alt,  so  lasst  sich  bd  der  Verschicdenbeit  der  rothen  Blutkorperchen  des 

^^tischen  und  der  Saugethiere  von  denen  der  Vògel,  Amphibien  und  Fische  (Form, 

^^m  siehe    oben)    auch    ermìtteln,    ob    die   Flecken    von  ersteren   oder  letzteren 

^^TTuhren.    In  den  alten  eingetrockneten  BlutQecken  ist  die  Form  der  Blutkorperchen 

J^^«3ch  ia  der  Regel  zerstòrt  und  das  Mikroskop  gewàhrt  dann  keinen  Anhaltspimkt. 

^*^I  sicherer    wird    das   Vorhandensein    des   Blutes    auf  spectralaoalytischem   und 

cheinischem  Wege  consta  tiri,  welcher  auf  dem  Nachweise  des  Hamoglobins  orler  des 

*^t3]àtins  beruhi  Da  in  den  meìsten  forensischen  Ffillen  die  Mengc  des  zur  Untersuchung 

B^Ucferten  in  den  Blutflecken  eingetrockneten  Blutcs  sehr  gerìiig  ist  und  man  ofters  mit 

**»i^m  und  demselben  FJeckenauszuge  verschiedene  Blutproben  anstellen  miiss,  so  ist 

"^^gendes  von    Hoppe-Seyler*)   vorgeschlagene  Verfahren    das    zweckmassigste : 

^^tj  digerirt    die   aus   den  Kleidungsslùcken ,    Holz,    Metal!   u.   s.   w.   abgeschabte 

^^bstaux  in  einem  Schàlchen  mit  wenig  Wasser,  filtrirt  in  ein  Proberohrchen  und 

^Ica^cht  spectroskopisch  auf  die  Gegenwart   der  beiden  Absorptionsstreifen  des 

^*\hàinoglobins,     Ist  die  Quantitiit  des  Filtrats  sehr  gering,  so  lassi  man  es  auf 

^«^  Uhrglase  im   Vacuum  iiber  Schwefelsaure  zur  Trockne  verdunsteo  und  pruft 

^tt    Ruckstand    vor   dem   Spalt    des   Spectroskopes    am    besten    vermìttelst    eines 

^^li«istaten  beim  directen  Sonnenlichte.  Sind  die  beiden  charakteristischeo  Absoq:>tioDS- 

^^^"Cifeii  des  Oxyhamoglobins  deutlich  erkennbar»  so  ist  damit  die  Anwesenbeit  des 

^  'fes    sicher  enviesen.      Es   ist  jedocb   bierbeì   nbthig,   fnsch   dargestellle 

"^       ^.     -iilòsungen  spectroskopisch  mit  dencn  aus  dem  Fleckenauszuge  crhaltenen 

^   ^terglcichcn,  da  es  auch  Stoffe  giebt,  wie  z,  B,  Carmin,  dessen  ammoniakalische 

*-^8iiagen  im  Lichtspectrum   dem  Hàmoglobin  àhnliche,   nur  durch   ihre  Stellung 

^^^'atìjicdene    Absurptionsstrcifen    zeigen.      Hat    man    keinen    Absorptionsstreifen 

?eluiìi!cn,  oder  sind  di^elben  nur  undeutlich  wahrnchmbar,  was  zuweilen  schoii 


')  Hoppe-SeyJer,  Physiol-  u.  pathoL-cbem.  AnaL,   Berlin  l87o. 
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bei  8  bis  14  Tage  alten  Blutflecken  der  Fall  ist,  so  versucht  man  durch  Nachv 
des  Hàmatins  die  Gegenwart  des  Blutes  zu  beweisen.  Zu  dem  Zwecke  wird 
spectroskopisch  untersuchte  Riickstand  auf  dnem  Uhrglase  mit  einem  Eòmc 
Kochsalz  yerriebea  und  durch  Zusatz  voa  mòglichst  wenig  Eisessig  in  Losi 
gebracht.  Man  erhitzt  diesa  Losung  fiir  einen  Augenblick  zum  Sieden,  IMsst  d 
l^i  gelinder  Wàrme  verdimsten  und  untersucht  den  Riickstand  mit  dem  Mikrosl 
l>ci  mindestens  30omaIiger  Vergròsserung  auf  das  Vorhandensein  von  salzsav 
llamatinkrystallen  (s.  oben  Hamatin).  Die  Darstellung  der  Hàmatinkiystalle  ist 
lieweis  fiir  das  Vorhandensein  von  Blut  ebenfalls  entscheidend.  Zur  volli 
Sicherheit  kann  man  noch  folgende  ProbeD  anstellen  :  Nach  der  spectroskopisc 
Prufung  versetzt  man  die  Hàmatinkrystalle  mit  wenig  Wasser,  worin  sie  unlòs 
Bind,  bringt  sie  auf  ein  Filter,  wàscht  aus  und  lòst  in  wenig  verdiinnter  Natronlai 
die  alkalische  Hàmatinlòsung  erscheint  in  dìinnen  Schichten  griinlich,  in  dickc 
roth.  Man  verdunstet  sie  zur  Trockne,  glùht  den  Riickstand  aus,  lòst  ihn  in  w( 
lolner  Salzsaure  und  priift  mit  Ferrocyankalium  oder  Schwefelcyankaliumlòsung 
ICiuenoxyd.  Der  Nachweis  des  Albumens,  des  Stickstoflfe  und  des  Eisens  in  e 
l'ieckenauszuge  ist  als  Beweis  fiir  die  Anwesenheit  von  Blut  nicht  entscheidend; 
uuzwcifelhafte  Sicherheit  gewàhrt  neben  den  spectroskopischen  Absorptionsstrd 
lìur  die  Darstellung  der  Hàmatiukn'stalle  und  die  Nachweisung  des  Eisens. 
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InaDg.-Diss.  De 

liu  Vrii^leich  zu  den  Verànderungen,  die  das  Eiweiss  durch  den  Magensaft 
Ivlilul,  limi  dio  durch  den  pankreatischen  Saft  hervorgebrachten  sehr  augenfa 
M.iM  lu»im  *.ir  Uiirz  als  cine  tiefergehende  Zersetzung  des  Eiweisses  bezeichnen, 
.liti  l.iu'.i  Mi'li  in  kiicksicht  auf  die  auftretenden  Spaltungsproducte  mit  derZerseU 
\\vu  MliunuMis  durch  Kochen  mit  verdiinnten  Sàuren  oder  Alkalien,  am  besten 
\\\\\  \\v\  /fiM-l/nng  des  Eiweisses  durch  Faulniss  verglcichen.  Wàhrend  die  Ma 
i»»»l»lnno  MtK'li  naliezu  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  an  Elementarbest; 
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thdlen*)  wk  das  Albumen  haben,  imd  auch  an  Nàhrwerth  ihm  gkich  sind,  sehen 
wir  bei  der  Pankreasverdauung,  dass  die  hier  enistehenden  Peptone  diirchschnittlich 
IO  hoc,  KoliieostotT  weniger  enthalten,  als  das  unverànderte  Eiweiss  ^).  Daneben 
timo  hier  krystalHnische  Spaltuogsprodxicte,  wie  Leucio,  Tyrosin,  Asparaginsàure 
unti  Glutamiusaure  auf:  bei  der  Leimverdauung  ausser  deo  Leimpeptonen ,  die 
ebcoMls  durchschTiittlich  io  Proc.  Kohlenstoff  weniger  enthalten,  neben  Leucin 
lucb  aoch  GlycocoU.  Es  sind  dies  AUes  Spaltungsproducte  des  Albumens,  die  man 
aus  ihm  durch  Kochen  mit  verdiinnten  Sàuren  bereits  frùher  dargestellt  hai. 

Bn  der   Pankreasverdauung  eigenthìjmliches,    bis  jetzt   aber  noch  nicht  mit 

^'jlliger   Siclierheit    nachgewiesenes    Spaltungsproduct    des  Eiweisses  ist   das   von 

Bacyeraus  dem  Indigo  erhaltene  Indol   Cì.  Bernard')  machte  zuerst  aufmerksam 

mf  <iie  schon  rolhe  Fàrbung,  welche  der  der  Zersetztmg  iiberlassene  Pankreassaft  mit 

aipetrige  Sàure  enthaltender  Salpetersaure   annimmt   (eijie   fìir  das  IndoI  charak- 

•crisiische   Reaction)    und    W.  Kiibne^)    den    bei    der  Pankreasverdauung    sich 

**'f''i:Jielnden  Gcruch  verglich  mit  dem  nach  Naphtylamin  oder  IndoL     Die  letzten 

'  "iichungen  des  Herm  Professor  Nencki^)  hieriiber  hatien  gezeigt,  dass  diese 

^bstaoz  jedenfalls  Indol  seio  muss,  und   es  gelang  ihm,  den  durch  Einwirkung 

''^«clieadcr  Salpeter^ure  auf  die  Destillate  der  Pankreasverdauungsflùssigkeit  ent- 

*WleiKleii  rothen  Farbstoff  zu  isoliren   und  durch  Vergleich  der  Eigenscbaflen  mit 

«cm  xm  Baeyer  als  wahrscheinlich  salpetrigsaures  Indol  bezeichneten  Farbstoffe  als 

^^tiscb  zu  erkennen. 

Da  nun  durch  die  Vcrsuche  voo  Jaffé*^)  und  Masso n')  es  erwiesen  ist,  dass 

**^   Indol  ìm  Thierkorper  zu  Indigblau  oxydirt  werde,  so  wàre  die  Quelle  dieses 

'  ***Hialen  Harnfarbstoffes  gefunden,  wenn  es  gelingen  konnte,  das  Indol  mit  Sicherheit 

mJs  eine  im  Ihierischen  Organismus  entstehende  Substanz  nachzuweisen.     Ich  habe 

l^e  hierauf  beztiglichen  Untersuchungen  auf  Anregung  des  Herro  Professor  Nenckì 

I^UiternoinmeOt  und  es  ist  mir  gelungen,  das  Indol  in  Substanz  aus  dem  Eiweiss  dar- 

r^UsteJlen  und  durch  Elementaranalyse  und  Schmelzpunktbestimmung   die  Identitàt 

^^^    étm   von  Baeyer  aus  Oxyindol  erbaltenen   Indol    festzustellen,  so  wie  auch 

I  ^^^^oHierad  die  Quanlitat,  welche  aus  dem  Albumen  abgespalten  wurde,  zu  bestimmen. 

Ich  will  nun  zunàchst    die   Methode    Ijeschreiben,    die   sich    nach    vielfachea 

'Crsucbeo  als  die  zweckmassigste  zur  Darstellung  des  Indols  herausstellte. 

k  einem  diinnwandigen  Becherglase  zu  fliof  Liter  Inhalt  werden  300  g  Serum- 
^^m^  das  kauflich  zu  beziehen  ist,  mit  4^/^  Liter  Wasser  iibergossen  und  mit 


*)  Maly,  Ueber  die  chemiscbc  ZusammensetzuDg  und  pbysiologische  Bedciiiung  der 
^^>*ciiié,  Ffluger^s  Archiv  1875.  —  Ploss,  Ueber  die  Peptone  und  E^uàhning  mit  den- 
*^^»«it    PilfigCTS  Archiv  1874» 

*)  Kifitiakowsky,  Ein  Beitrag  lur  Charakteristik    der   Pankreas-Peptone.     Plltigers 
*^^^  1ST4. 

lei.  Bernard.  Supplements  aux  Comptes  rendus.     1,  1856. 

^  KGbne.  L'eber  V^erdauung  derEiweisssloffeduich  Pankreassafl.  Virchow's  Archiv  186 7. 
■jBer.  leu.  T.  1593^  —  Dicser  Band  S.  92, 
Ojaff*?,  Meiliciiiisches  CentralblaU  ÌS72, 

OHassoD,  Bes  malieres  colorantes  da  groupe  indigo.     Archive  de    pbysiologic  etc 
^  I814.  —  Diesar  Band  S.  qS. 

Vft^àj.  Opera  omnÌA.  IO 
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300  bis  400  g  eines  frischen,  sorgfàltig  vom  Blut  und  Feti  gereinigten  und  i 
der  Scheere  fein  zerkleinerten  Ochsenpankreas  vermischt.  Das  Gefóss  sammt  di 
Inhalt  wird  in  ein  Wasserbad  gesteUt  und  bis  42®  C.  erwàrmt.  Schon  nach  ai 
Stunden  begann  die  Zersetzung,  aber  erst  nach  fìinfzehn  Stunden  konnte  m 
deutlich  den  Geruch  nach  Indol  wahrnehmen.  Alsdann  wird  das  Gefàss  mit  D« 
papier  oder  einer  Glasplatte  zugedeckt,  damit  das  Indol  sich  nicht  verfliichtige.  I 
Verdauungsprocess  dauert  etwa  drei  Tage;  die  Erfahning  hat  nàmlich  gezeigt,  d 
erst  nach  Verlauf  dieser  Zeit  die  gròsste  Menge  Indol  gebildet  werde.  Wàhre 
dessen  wurde  immer  die  Temperatur  auf  42  bis  45®  C.  erhalten.  Am  dritten  Ta 
als  die  Verdauung  vollendet  war,  wurde  die  triibe,  mit  einer  Unzahl  von  Bacter 
erfiillte  Verdauungsfliissigkeit  durch  ein  Jeinenes  Tuch  colirt,  um  das  Schàumen  t 
Coaguliren  des  unzersetzten  Eiweisses  zu  verhiiten  mit  Essigsaure  angesauert  t 
aus  einer  tubulirten  Retorte  destillirt.  Das  schwach  getriibte  Destillat  wurde  m 
dem  Filtriren  wasserklar  und  reagirte  sauer.  Die  Ursache  dieser  Reaction  wa 
niedere  Fettsauren,  nàmlich  Essig-  und  Valeriansaure,  welche  auch  den  Geruch  < 
Indols  verdeckten.  Um  diese  Fettsauren  von  Indol  zu  trennen,  wurde  das  Desti 
mit  Kalkhydrat  bis  zur  alkalischen  Reaction  zersetzt,  sodann  mit  der  gleicl 
Menge  Aether  gemischt  und  etwa  eine  Stunde  stehen  gelassen,  bis  die  ob 
àtherische  Schicht  vòllig  klar  wurde.  Nach  dem  Abdestilliren  des  abgegossei 
Aethers  blieb  am  Boden  der  Retorte  eine  ròthliche  Fliissigkeit  mit  deutlichem  Ind 
geruch.  Aus  dieser  Fliissigkeit  schieden  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  in  Fo 
von  farblosen  Blàttchen  aus.  Der  Schmelzpunkt  derselben  war  bei  52 ^  C. 
Die  Elementaranalyse  hat  Folgendes  ergeben: 

Es  \^Tirde  gefunden:  1  Die  Fonnel  des  Indols 

C  81.52  Proc.  Cg  H7  X 

II    6.4        ^  '  verlangt  C  82.02  Proc. 

!  H     5.98       n 

Zu  sehr  schònen  Resultaten  haben  mich  die  Experimente  mit  dieser  Substa 
am  Kaninchen  geflihrt.  Zum  ersten  Versuch  wàhlte  ich  die  Destillationsflùssigk 
aus  der  Verdauung.  Es  wurde  zuerst  der  Urin  des  Kaninchens  untersucht  und  kei 
Spur  von  Indigblau  in  demselben  nachgewiesen.  Ich  spritzte  etwa  30ccm  die 
Fliissigkeit  unter  die  Haut  des  Kaninchens.  Die  Injection  fand  statt  um  12  l 
Mittags.  Es  wurden  keine  Intoxicationserscheinuugen  beobachtet.  Um  5  l 
Nachmittags  erhielt  ich  durch  Druck  auf  den  Unterleib  etwa  50  ccm  Harn  ^ 
triiber  Beschafifenhcit  und  braunrother  Farbe,  welcher  sogleich  filtrirt,  mit  Salzsii 
bis  zur  Ilàlfte  vermischt,  nach  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Chlorkalklòsung  s 
blau  fàrbte. 

Zum  zweiten  Versuche  nahm  ich  die  Indolkrystalle,  die  nach  der  Destillai 
des  Aethers  zuriickgeblieben  waren,  lòste  sie  in  heissem  Wasser  und  fiihrte  e 
10  ccm  von  dieser  Lòsung  durch  die  hypodermatische  Injection  dem  Kaninc 
zu.  Der  Uriu,  welcher  mittelst  des  Katheters  etwa  fiinf  Stunden  nach  der  1 
spritzung  cntnommen  und  mit  Salzsiiure  und  Chlorkalklòsung  behandelt  wu 
zeigte  eine  blaue  Farbung,  die  viel  intensi  ver  als  bcim  ei-sten  Versuche   war.     Is 
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konem  Stehen  schied  sich  aus  dem  Harne  ein  blauer  Niederschlag,  der,  abfiltrirt 
und  trocken  erhitzt,  in  schonen  violetten  Dàmpfen  sublimirte. 

Durch  die  beiden  Versuche  wurde  also  der  Beweis  geliefert,  dass  das  Indol, 
welches  bei  der  Pankreasverdauung  des  Albumens  entsteht,  im  thierischen 
Organismus  oxydirt  als  Indigblau  im  Urin  erscheint. 

Eine  interessante  Erscheinung  tritt  auf,  wenn  man  zu  dem  aus  der  Verdauung 
des  Albumens  durch  den  Pankreassaft  erhaltenen  Destillate  rothe  rauchende  Salpeter- 
saure  zusetzt.  Sofort  entsteht  eine  intensive  rothe  Fàrbung  der  Fliissigkeit,  aus 
welcher  sich  nach  einiger  Zdt  ein  schòner  rother  Farbstoff  ausscheidet,  der  gallert- 
artig  in  derselben  suspendirt  ist.  Dieser  Farbstoff  stellt  sich  unter  dem  Mikroskope 
als  feme  verfilzte  Biischel  von  Krystallen  dar.  Er  lòst  sich  in  kaltem  Wasser  nicht 
au^  in  geringem  Grade  in  heissem;  mit  Wasser  gekocht  zersetzt  er  sich  und  hinter- 
làsst  einen  Farbstoflf,  der,  mit  concentrirter  Schwefelsaure  kalt  behandelt,  sich  mit 
schòner  purpurrother  Farbe  auf  lòst.  In  Alkalien  ist  er  am  besten  lòslich,  in 
Mineralsauren  fast  gar  nicht.  In  heisser  Essigsaure  lòst  er  sich  und  krystallisirt  in 
schonen  rothen  Nadeln.     In  Alkohol  lòst  er  sich  leicht  mit  dunkebrother  Farbe. 

Die  Unlòslichkeit  dieses  Farbstoflfes  in  verdiinnter  Salpetersaure  gab  die 
^oglichkeit  zur  Berechnung  der  Menge  des  Indols  und  des  Farbstoffes,  welche  man 
aus  einer  gegebenen  Portion  Eiweiss  erhàlt.  Man  bekommt  aus  einem  Kilo  Eiweiss 
etwa  2i/j  bis  3  g  Farbstoflf,  respective  auch  Indol. 

Herr  Professor  Nencki  hat  mehrere  Versuche  iiber  diesen  Farbstoff  angestellt, 
^och  da  er  zum  Theil  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird,  haben  die  Analysen 
°och  keine  iibereinstimmenden  Resultate  ergeben. 

Ich  muss  hier  noch  hinzufiigen,  dass  die  Salpetersaure  rasch  und  in  gròsserer 
Quantitat  zugegossen  werden  muss;  denn  wenn  man  in  geringer  Menge  die  Salpeter- 
saure zusetzt,  so  bildet  sich  an  Stelle  des  rothen  ein  braun-violetter  Farbstoff,  der 
amorph  ist  und  von  Kali-  oder  Natronlauge  mit  griiner  Farbe  gelòst  wird.  Auf 
^^  Weise  kann  man  nach  Belieben  den  rothen  oder  den  violetten  Farbstoff 
«rhalten. 

Aehnlich  wie  aus  dem  Serumeiweiss  bildet  sich  Indol  aus  dem  Eiereiweiss. 
Leim  mit  Pankreas  digerirt  liefert  auch  Spuren  Indol,  was  wahrscheinlich  aber  von 
<iem  Eiweiss  der  Druse  herruhrt. 


Zusatz  von  Professor  Nencki. 

Erst  nachdem  Herr  Doctor  Frankiewicz  die  vorliegende  Arbeit  der  hiesigen 
^edicinjschen  Facultàt  als  Dissertation  einreichte,  erhielt  ich  die  Abhandlung  von 
^^hne  (Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1875,  S.  206)  ùber  den 
^^cheuGegenstand.  Kiihne's  Ansicht,  dass  man  kaum  hoffen  kann,  je  aus  den 
^dauungsfliissigkeiten  Indol  in  hinreichenden  Mengen  rein  fiir  die  Analyse  zu 
^^ucn,  wird  durch  die  obige  Mittheilung  widerlegt.  Meine  fortgesetzten  Unter- 
^ungen    haben   fernet  ergeben,    dass  das  Molekulargewicht    des  Indols    gleich 

10* 
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^i^lluNj  ist,  d.  h.  dass  die  von  Baeyer  aus  den  Analysen  abgeleitete  Fonnd: 
(^llyN   verdoppelt  werden  muss.     Der  rothe,  durch  Einwirkiing  von  rauchendei 
Sul|>ett»rsUure   auf    wàsserige   Indollòsungen   erhaltene   Farbstoflf  ist   salpetersaures 
NitiiJSuindol  =  C|tH,s(NO)N2N08H.     Durch  Reduction  des  Nitrosoindols  mitléìst 
alkulu)lischeu  Schwefelammoniums  habe  ich  das  Hydroazoindol 

CicH,8N,-NH 

CisH^Nj-NH 

rilmlteii.     Ich  werde  an  einem  anderen  Orte  dariiber  ausfiihrlich  berichten. 


Ueber  den  chemischen  Vorgang 
bel  der  Bildimg  der  Hippursàure  im  Thierkftrper 

von 

L.  Spenge!. 

Inang.-Dìss.  Ben ^^ 

In  \\v\\  lUìrichten  der  deutschea  chemischen  Gesellschaft   hat  Herr  Profess^^^'' 
I  M    M   \ .  N  iMicki  *)  auf  einen  bis  dahin  noch  nicht  geniigend  anerkannten  chemisch^^o 
\^•^l•..»M^:  im  'l'Iiierkòrper  aufmerksam  gemacht  und  auf  die  Mòghchkeit  hingewies^* -^> 
(UihiM  II   dii*   lùilstehungsweise  einer  Reihe  dem  Thierkòrper  eigenthiimlicher  V^  ^• 
IiHuImujmmi  iiiil"  l'ine  einfache  Art  zu  erklàren.     Es   ist  dies  der  im  Pflanzenreiche   ^^ 
\\\\\\\\\  \iii Kuin mende Process  der Wasserentziehung  und  die  darauf  folgende  Synth^^^ 
KuhlrirtlulliiMi'hc.n'r  Verbindungen  2).     Obgleich  nun  die  Anhydritbildung  durch  (i^^ 
ViiMulu»  vnii  Sclioepfer'),  wouach  in  der  Lebcr  aus  Traubenzucker  un  ter  Austri'*^ 
\\»M  \V.»«>'iri  OIvcngen  gebildet  werde,  sowie  auch  wohl  durch   spàtere  Versuche  "*) 
\ut' »*'il«'lh.ilt  hrwiesen,  so  scheint  es,  dass  die  Ansicht,  dass  im  Thierkòrper,  dess^  ^ 
v\uUU>:-tt'    lluili^kciten   wesentlich    auf  Oxydationsprocesse    liinausgehen,  daneb^^ 
..\uU»t»ii''«l»«*i    ^vic  <lie  Wasserentziehungsprocesse  es  sind,  bestehen  kònnten,  keii»-  '^ 
sUjj^M»»rlno    AncikiMinung    gefunden    hat.      So    glauben   z.   B.    E.  Baumann  ua-^^^ 

^\   |.iluf..iiiK    1^7-',  S.  Sqo.  —  Dieser  Band  S.  43. 

M    \.   ll.H'Ni'i,  n«TÌchte  fler  dcutsch.  chcm.  (ìescUschaft   1S70,  S.  63. 

")  iM.niK»"'»'-'*'^^^*'^^^^^^'^  Beni   187-.  —  Dieser  Band  S.  46. 

')  Ninnivi»,    lieitiJiffe   zur    Lehie   voni    Diabetes  Mellitus,  Leipzig    1874  (Archiv  fur 
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F.  Hoppe-Seyler^),  „dass,  obwohl  der  Organismus  eine  nicht  geringe  Anzahl  von 
Stoffen  bildet,  welche  man  als  Anhydrite    betrachten  kann,  doch  dieselbea  nicht 
durch  Wasserentziehung ,  sondem  durch  Addition  von  Resten   im  Status  nascens 
derselben  entstehen  und  es  steht  diese  Annahme  in  Uebereinstimmung  mit  den  viel- 
fachen  Beobachtungen  iiber  synthetische  Anhydrid-Amid-Aetherbildungen  u.  s.  w., 
die  ebenso,  wie  viele  Condensationen  besonders  dann  gebildet  werden,  wenn  durch 
Oiydationen  oder  andere  starke  Affinitaten  einzelne  Atome  aus  Verbindungen  heraus- 
gerissen  werden  und  den  hierdurch  entstehenden  Resten  Gelegenheit  gegeben  wird, 
sich  gegenseitig  zu  sattigen".     Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  auch  solche 
Additionsprocesse  im  Organismus  vorkommen  konnen,  was  bereits  Prof.  v.  Nencki 
in  seiaer  soeben  citirten  Abhandlung  (dieser  Band  S.  43)  angedeutet  hat,  wo  er  die 
Mòglichkeit  der  Entstehung  des  Kreatins  im  Thierkorper  durch  eine  Addition  von  Cyan- 
^niid  zu  Sarcosin  hinstellt.  Fiir  viele  Falle  jedoch ,  wo  im  Thierkorper  complicirtere  Ver- 
bindungen entstehen,  ist  die  Annahme  einer  Synthese  durch  Addition  von  Resten 
ma  Status  nascens  durchaus  nicht  wahrscheinlich,  wàhrend  sich  die  Entstehung  solcher 
^'"erbindungen,  wie  z.  B.  des  Glycogens  aus  Traubenzucker  oder  der  Hippursaure 
^'^s  Benzoesaure  und  Glycocoll,  sehr  einfach  durch  Wasseraustritt  erklaren  làsst.     Es 
^a.r  von  vornherein  anzunehmen,    dass    so  wohl   die   Additions-  als  die   Wasser- 
^■^t^ehungsvorgangc  im  Thierkorper  stattfinden. 

Meine  nunmehr  zu  beschreibenden  Versuche,   die   ich  zur  Entscheidung  der 

Fr;age,  ob  imThierorganismus  Synthesen  durch  Wasseraustritt  vorkommen,  unternahm, 

^tfceu  obige  Fragen  mit  Sicherheit  im  bejahenden  Sinne  beantwortet.  Es  ist  bekannt, 

<^^^  die  dem  Thierkorper   zugefiihrte  Benzoesaure  als  Hippursaure  ausgeschieden 

^*^<i.    Die  Menge  der  nach  Zufuhr  von  Benzoesaure  ausgeschiedenen  Hippursaure 

^^     bei  verschiedenen  Thierclassen  sehr  wechselnd.     Pflanzenfresser   scheinen  iiber- 

'i^u.pt  nach  Genuss  von  Benzoesaure  die  gròsste  Quantitàt  Hippursaure  auszuscheiden. 

^-^i"  Mensch,   der  unter  normalen  Verhaltnissen  durchschnittlich    0.25  bis  0.45  g 

^^lich  zu  produciren  vermag,  bildet  nach  Zufuhr  von  Benzoesaure  verhàltnissmàssig 

^^1  Hippursaure.    Prof.  v.  Nencki,  der  einem  an  Lungenemphysem  leidenden,  sonst 

J^^ioch  gesunden  Manne  innerhalb  zweier  Tage  hinter  einander  15  g  Natr.  benzoic. 

P^'o  die  verordnete  und  hierauf  den  wàhrend  24  Stunden  gelassenen  Harn  unter- 

^J^cbte,  erhielt    als  Resultat   nur  Hippursaure,  dagegen  nach  Zufuhr  von   20.0  g 

^^.  benzoic.  unveranderte  Benzoesaure  neben  Hippursaure.    Hiernach  schwankt  die 

^'^ge  der  nach  Benzoesaure  ausgeschiedenen  Hippursaure   zwischen   den  obigen 

^^nzen.    Im  normalen  Hundeharn  fehlt  die  Hippursaure  òfters  gànzlich  und  auch 

°^^k  Fiitterung   mit  Benzoesaure   bilden   die  Hunde  verhàltnissmàssig  sehr  wenig 

"-P^pursaure.     So  hat  Prof.  v.  Nencki^)  gefunden,  dass  grosse  Hunde  schon  nach 

*^    g  Benzoesaure  neben  Hippursaure  auch  unveranderte  Benzoesaure  ausscheiden. 

Ist  nun  der  Vorgang  der  Bildung  der  Hippursaure  nach  dem  Schema 

QHeO,  -4-  C,H,NO,  =  C«H«N03  +  H,0. 

^iisste  bei   einem  Thiere,  wie  dem  Hunde,  welcher  nach  Genuss  von  wenig 

')  Ber.  1874,  S.  34. 

*)  Archiv  von  C.  B.  Reichcrt  und  E.  du  Bois-Reymond  1870.  —  Dieser  Band  S.  17. 
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*nzoesaure  unverànderte  Benzoèsaure  ausscheidet,    bei  gleichzeitiger  Darreichu  jl__ 
on  Glycocoll  die  Menge  der  gebildeten  Hippursaure  eine  bedeutend   gròssere  se^:5E. 
une  andere  Erklàrung  fiir  die  dann  eintretende  vermehrte  Hippursaureausscheidu  -mcz 
ììs  die  durch  Synthese  unter  Wasseraustritt  ist  nicht  gut  denkbar  und  die  venneh  .m. 
Hippursaurebildung  ist  als  Beweis  hierfur   anzunehmen.     Diese  Voraussetzung  fc=^ 
stàtigten  voUkommen  meine  Versuche.     Zu  denselben  diente   mir  ein   Hund  '^^^z 
15  kg  Kòrpergewicht,  der  wàhrend  der  ganzen  Dauer  meiner  sammtlichen  Versuc^r  I 
per  Tag  250  g  Muskelfleisch,  125  g  Brot  und  einen  halben  Liter  Milch  erhielt  i^  -wr 
der  so  abgerichtet  war,   dass  er  alien  Ham  tàglich  zweimal    in  ein  untergehalte:K=M.  ^ 
Glas  entleerte.     Zunàchst  untersuchte  ich  dessen  normalen  Ham  auf  den  Hipi>'«jm 
sauregehalt.     Zu  dem  ZWecke  wurde  der  Harn  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  ^:3L  « 
Riickstand  mit  Alkohol  behandelt  und  von  den  gefàllten  unorganischen  Salzen  .^a-1 
.  filtrirt,  sodann  mit  dem  Filtrate  der  zugesetzte  Alkohol  ebenfalls  auf  dem  Was^t^^ 
bade  verdunstet,  nach  dem  Tòlligen  Erkalten  mit  iiberschiissiger  verdiinnter  Schwe:^^^ 
saure    angesauert   und    hierauf   mit    Aether    geschiittelt:      Der    abgegossene    vji:an 
abdestillirte  Aether  hinterliess  keine  wàgbare  Menge  von  Hippur-  oder  Benzoesai 
Mein  erster  Fiitterungsversuch  bestand  in  Darreichung  von  3  g  Benzoèsaure. 
der  Untersuchung  befolgte  ich  das  oben  beschriebene  Schema  oder  ich  fàllte  vor^  :n 
den  Harn,  wie  bei  den  unten  zubeschreibendenVersuchenmit  Alanin,mit  basiscti^u 
Bleiacetat  und  untersuchte  sodann  den  entstandenen  Niederschlag  besonders.      II>i< 
Extractionen  mit  Aether  wurden  so  lange  in   alien  Versuchen  vnederholt,  bis    ci«r 
abdestillirte  Aether  keinen  Riickstand  mehr  hinterliess.     Das  Resultat  dieses  ersten 
Versuches   war,   dass  der  Aether  nach  dem  Verdunsten  neben  Hippursaure  ai»^^ 
Benzoèsaure,  etwa  zu  gleichen  Theilen,  hinterliess.     Beide  zeigten  sich  unter  cJ^^ 
Mikroskop  leicht  erkennbar.     Nach  Verlauf  von  wenigen  Tagen  bekam  der  Hvi^^ 
3  g  Natr.  benzoic.  (entsprechend  2  Va  g  ac.  benz.).     Das  Resultat  ergab  ebetiiJaJ 
Benzoèsaure  neben  Hippursaure   und  zwar  vorwiegend  Benzoèsaure.     Bei  Wieci^ 
holung  dieses  Versuches  erhielt  ich  im  dritten  Auszug  mehr  Hippursaure  als  Beaz<^ 
saure.     Nach  einer  Unterbrechung  von  fiinf  oder  sechs  Tagen  fiitterte  ich  den  H^ 
mit   5  g  Glycocoll  und  5  g  Benzoèsaure.      Das   zu  Fiitterungsversuchen  benvi'^ 
Glycocoll  wurde  theils  aus  der  kiinsthchen  Leimverdauung  mit  Pankreas,  theils 
Hippursaure  dargestellt.     Das  erhaltene  Glycocoll  wurde  dann  noch  durch  Koc 
mit  kohlensaurem    Kupfer  in  das  Kupfersalz  iibergefiihrt,  welches  letztere,  d^ 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,    reines  Glycocoll  lieferte.     Bei  der  Untersuchung^ 
nach   Fiitterung  mit  Benzoèsaure  und  Glycocoll   gesammelten   Hams    schlug 
dasselbe  Verfahren  ein  wie  bei  meinen  friiheren  Versuchen  und  erhielt  als  Res 
keine  Spur  von  Benzoèsaure,  vielmehr  nur  Hippursaure  und  zwar  in  betràchtl 
Menge.     Nach  Darreichung  von  5  g  Glycocoll  und   5   g  Natr.  benzoic,  w 
Substanzen  ich  zuvor  innig  gemischt   batte  und  dem  Hunde    in   zwei  Doser 
erhielt  ich  eine  Ausbeute  von  2.31  g  Hippursaure.     Diese  obigen  Versuche,  t 
fast   bei   der  doppelien   Dosis   von   Benzoèsaure   und   gleichzeitiger   Fiitterur 
Glycocoll  nur  Hippursiiure  im  Hame  gefunden  habe,  beweisen  zur  Geniig 
das  mitgefiitterte  Glycocoll  im  Organismus  des  Hundes  mit  der  Benzoèsaur 
Wasseraustritt  zur  Hippursaure  gepaart  wurde.     Als  Sitz  dieses  Processes 
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der  gTOsstcn  WahrscheinliGhkeit  die  Leber  zu  betrachtcn,   wie  dies  auch   nach  den 

fraheren  Vesucheo  von  Ktìhne  und  Hallwachs  anzuachmen.    Auch  geht  das  aus 

dtn  oben   citirlen   Versuchen    von    Schocpfer   hcrvor,  wonach   die   Bilduog   des 

Clrcogcns  aus  Traubenzucker  in  der  Leber  stattfindet,     Es  ist  auch  wahrscheinJich, 

(iass  nach  Darreichung  von  gròsseren  Dosen  Benzoiisaure  und  Glvcocoll  ihre  Ver- 

l:  tm  Organismus  zur  Hippursaure  eingetreten  wiire;  es  war  indessen  nicht 

.^,;,  da  nach   Verabreichung  von  zu  grossen  Qoantitaten  Benzocsaure  Hunde 

nntcr  wiithàbnhchen  Anfallen  erkranken  uod  sich  schwer  wieder  erholen.     Bei  den 

I  mir  Tcrabreichten  Quantitàlen  befand  sich  der  Ilund  immer  ganz  wohl. 

Kc>ch  aui  einem  anderen  Wege  liesse  sìch  Jer  Wasserentziehungsprocess  im 

Thicrkòrper    nachweisen.      Da    das  GlycocoU    eine   Araidoessigsaure   ist,   so    war 

'!«  Mciglichkdt  vorbaoden,  dass  eine  ihm  homologe   Verbiodung  im  thierischen 

Orgaaismus  ebenlalls  mit  Benzoesaure  gepaart  werde,     Eine  solche  Verbiiidung  ist 

'^  roQ  Strecker    aus  Aldebyd,   Blausàure   und  Ammomak    dargeslellte  Alanin. 

l^  Alanin  ist  eine  Amidopropionsaure  und  steht  in  dem  gleichen  Verhàltniss  zu 

•beccoli  wic  die  Essigsaure  zur  Propionsaure: 


NH,  rn.  coon 

CH,  CO.  H 

Glvcocoll 

Essigsaure 

CH.CH. 

C,  H,  CO,  H 

NH.\ 

Proptonslure 

COOH 

AJauÌE. 

Untcr  der  Voraussetzung,  dass  sich  das  Alanin  im  Thierkorper  àhnlich  wie  das 

GlytoooU  verhalte,    war   daher   nach   glcichzeitiger  Darreichung    von  Alanin   umì 

^ocsiure  einem  Hunde  das  Auftreteu  einer  der  liippursaure  horaologen  Benzoli - 

^Jsidopropionsaure    za    erwarten,      Diese    Voraussetzung    hat    sich    jedoch    nicht 

t,  wie  aus  meinen  mit  Alanin  aogestellten  Versuchen  hervorgehL     Ich  gab 

-  Hunde  5g  Alanin,  das  mir  Herr  Prof.  v.  Nencki  bereitwilligst  zur  Verfiigung 
i^Wi  und  liieselbe  Dosis  Benzoesaure.  Der  Ilarn  wurde  zunachst  mit  basisch 
rem  Bici  ausgefàllt,  das  iiberschiissige  essigsaure  Bici  durch  Schwefelwasserstoff 
-•ut  und  wie  oben  behandelt,  E*ie  Kr}  stalle,  welche  sich  nach  Verarlicitung  des 
"sms  ausschieden,  erwiesen  sich,  schon  unler  dem  Mikroskop  betrachtet,  als  Hj[ipur- 
^^  ohne  jcde  Beimischung  von  Benzotfsaure.  Auch  aus  dem  Bleiessigniederschlage 
**'»iJnte  keine  andere  Substanz  als  etwas  Hippursaure  isolirt  werden.  Der  Yòlhgen 
^'chfiheit  haJber  wurden  die  schon  ziemlich  reincn  Kr^stalle  noch  einmal  aus 
hcissem  Wasser  timkrs'stallisirt  und  ergaben  bei  der  Elementaranalyse  folgende 
iiiloi: 

0.143  g  der  unter  Schwefelsaure  getrocknelen  Substanz  lieferten  0.5318  COj 

Oder  in  Procenten: 


Es  wurde  gefunden: 
C  60.0  Proc. 
H    5,4     - 


Die  Formel  der  Ilippiirsàiire  verlangt: 
Cj  60.3  Proc. 

N      7.8     , 

O.    26.1      n 
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Das  Auftreten  von  Hippursàure  im  Harae  nach  Futteruog  mit  Benzoesaure  und 
Alanin  ist  jedenfalls  eine  interessante  Beobachtung.  £s  ist  schwer  zu  enisGheideny 
ob  das  mitgefiìtterte  Alanin  zunàchst  zu  Glycocoll  umgewandelt  wordoi  oder 
vielleicht  in  ihm  aus  anderem  (wie  z.  B.  aus  der  Glycocholsaure)  im  Thierkorper 
vorkommenden  Glycocollverbindungen 'Glycocoll  freimachte,  selbst  an  dessen  Stelle 
eintretend,  wodurch  dann  das  freigewordene  Glycocoll  zur  Hippursaurebildung  ver- 
wendet  werden  konnte.  Nach  Fiittenmgsversuchen,  die  ich  mit  Alanin  allein  am 
Hunde  angestellt  habe,  konnte  ich  kein  Alanin  im  Hame  wiederfinden.  Sehr 
wahrscheinlich  wird  das  Alanin  in  diesem  Falle  àhnlich,  wie  dies  bei  Glycocoll 
und  Leucin  der  Fall  ist,  zu  Harnstoff  umgewandelt 


Schliesslich  sei  es  mir  vergònnt,  an  dieser  SteUe  den  Gefuhlen  des  Dankes 
Ausdruck  zu  geben,  welchen  ich  Herm  Prof.  Dr.  v.  Nencki  schulde  fiir  das  rege 
Interesse,  welches  er  stets  meiner  Arbeit  geschenkt  hat,  sowie  fur  die  freundlichen 
Rathschlàge,  welche  er  mir  im  hiesigen  patholog.-chem.  Laboratorium  zu  jeder 
Zeit  ertheilte. 

Bern,  patholog.  Institut,  Aprii  1875. 
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Ueber  das  Propyien-  und  das  Isopropylenguanamin 


M.  Nenckl. 


Ber,  9,  23H.    (EbfcgangeD  aun   14.  Febr.  1876;  veti, 
in  d.  SitrvLng  voa  IlMm  Oppcaheim.) 


r  letzten  Mittheilung  iiber  die  beim  Erhitzen  des  atneisensauren 
und  des  essigsauren  Guanidias  eotsteheoden  Basen  i),  das  Formo-  und 
das  Acetoguanamin,  babe  ich  angegeben,  dass  die  Zersetzung  des 
ameisensauren  GuaDÌdins  nach  der  Gleichung: 

{CN,H>CHOOH),  =  C.X.Kj  +  4NH„  +  2H,0  +  2CO  +  CO, 

ttod  die  des  essìgsauren  Guanìdins  nach  der  Gleichung: 

(CN,H»C.H,0,),  =  C,N,Hy  +  ^(C.H^O.NH,)  +  CO,  +  sNH^ 

TOT  sidi  gehL 

Aus  dcn  obigen  Gleichungen  war  auch  zìi  erseheo,  welcbeo  Antheil  die  beiden 
Saoren  an  der  Bildung  des  Formo-  resp.  Acetoguanamins  hatten*  So  werden  in 
écr  ere<co  Gleichung  rwei  Molekiile  der  Ameisensauie  geradeisu  in  Wasser  uod 
KohJcDoxjd  gespalten,  das  dritte  aber  zerfàllt  in  CO^  und  Hj,  indem  die  beiden 
Wasscrstoffe  zut  voUstandigen  Ueberfuhrung  der  Amidogruppen  des  Guaoidins  zu 
jUnjDOcùak  erforderlich  sind: 

(CN.H,)»  +  H,  =  C,N,H,  +  4NH.. 

Einc  duichaus  aualoge   Rolle  hat  die  Essigsaure  bei  der  Bildung  des  Aceto- 

•)  Ber.  7.  i5Qt,  —  Dieser  Band  S,  90. 
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guanamins.     Wàhrend  zwei  Molekiile  der  Sàure  unveràndert  als  Ammoniaksalz  a 
treten,  zerfàllt  das  dritte  in  COq  -f  CHa  +  Hj. 

Auch  hier  dienen  die  beiden  Wasserstoflfatome  zur  Ueberfiihrung  zweier  Amie 
gnippen  in  Ammoniak;  das  gleichzeitig  auftretende  Methylen  aber  tritt  in  < 
Molekiil  der  entstehenden  Base  selbst  ein: 

(CNaHOa  +  CH,  +  H,  =  C,N,H7  +  4NH3. 

Diese  auf  genaue  Untersuchung  der  Spaltungsproducte  gestiitzte  Ansicht  ii 
den  Entstehungsmodus  der  Guanamine  Hess  erwarten,  dass  auch  die  anderen  e 
basischen,  homologen  Fettsauren  mit  Guanidin  erhitzt  eine  homologe  Reihe  basisci 
Kòrper  liefern  wùrden,  deren  Bildung  nach  dem  angegebenen  Schema  des  Fora 
und  des  Acetoguanamins  vor  sich  gehen  wiirde.  Der  zunàchst  mit  dem  buttersau 
Guanidin  angestellte  Versuch  hat  auch  diese  Erwartung  voUkommen  bestatigt. 

Schon  die  erste  Probe  in  einem  Reagensròhrchen  zeigte,  dass  durch  Erhit 
des  buttersauren  Guanidins  bis  zu  starker  Ammoniakentwickelung  und  Fàilen 
erkalteten  Schmelze  mit  Natronlauge  ein  krystallinischer  Kòrper  von  basisci 
Eigenschaften  abgeschieden  werden  konnte.  Um  die  Base  in  gròsseren  Quantità 
darzustellen,  wurden  320  g  normaler  Buttersàure  (aus  der  Fabrik  von  Kahlbai 
in  Berlin)  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die  Fliissigkeit  begann 
1530  C.  zu  sieden  und  bis  158®  C.  gingen  45  g  iiber.  Die  zwischen  157  bis  1 
siedende  Fraction  —  193  g  betragend  —  'v^urde  als  normale  Buttersàure 
Darstellung  der  Base  verwendet.  Die  zwischen  164  bis  i8o<^  C.  siedende  Fract: 
—  50  g  —  war  nicht  mehr  vollstàndig  in  Wasser  lòslich.  In  der  Retorte  bliel 
etwa  30  g  eines  in  Wasser  unlòslichen  und  darauf  schwimmenden  Oeles  zurii 
Das  buttersàure  Guanidin,  erhalten  durch  Zersetzen  des  reinen  kohlensauren  Sai; 
wurde  in  einem  Kolben  allmàhlich  bis  auf  220  bis  230®  C.  erhitzt,  wobei  reichlic 
Ammoniakentwickelung  die  Zersetzung  des  Salzes  anzeigte.  Nach  etwa  einstiindig 
Erhitzen  auf  230^*  C.  wurde  die  schwach  gelb  gefàrbte  Schmelze  nach  dem  Erkal 
mit  heissem  Wasser  ausgezogen  und  von  dem  gleichzeitig  gebildeten,  unlòslich 
amorphen  Riickstand  heiss  filtrirt.  Aus  dem  Filtrate  scheidet  sich  nach  Zusatz  \ 
concentrirter  Natronlauge  die  neue  Base  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag 
NachVerlauf  von  mehreren  Stunden  wird  filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  u 
der  Niederschlag  auf  Fliesspapier  getrocknet.  Zur  weiteren  Reinigung  der  B 
wird  am  zweckmàssigsten  durch  Auflòsen  in  mòglichst  wenig  verdiinnter  Salzsài 
das  salzsaure  Salz  dargestellt,  wobei  sich  in  amorphen  Flocken  ein  hartnàckig  < 
Base  anhàngender,  stickstoffreicher  Kòrper  abscheidet.  Durch  Umkrystallisiren  ( 
salzsauren  Salzes  aus  Alkohol,  Zersetzen  mit  Natronlauge  und  nochmalij 
Umkrystallisiren  der  freien  Base  aus  heissem  Wasser  wird  sie  in  reinem  Zustac 
erhalten.  Die  Elementaranalysen  dieser  Verbindung  ergaben  mit  der  Fom 
QHi|N;,  iibereinstimmende  Zahlen. 

Es  wurde  gefunden:  berechnet: 

C    46.50  und  46.64  Proc.  C^  47.05  Proc 

li      7.33      .       7.26     „  Hi,       7.18     „ 

N  45.64     n  X5  45.77     n 
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Diese  Base,  die  ich  Propylenguanamin  nenaen  werde,  ist  demnach  eine  dem 
Formo-  und  dem  Aceto-  (Methylen-)  Guanamin  homologe  und  ihre  Bildung  aus 
dem  buttersauren  Guanidin  beruht  auf  dem  gleichen  Vorgange  : 

(CN.HjC^HaOa  =  CH3-.-CH,— CH=  :  =^C^N,Uj,  + 
+  ^(C.HsO.NHa)  +  CO,  +  2NH3. 

Das  Propylenguanamin  krystallisirt  wasserfrei.     Beim  langsamen  Erkalten  oder 

Verciiinsten  der  wàsserigen  Lòsung  auf  dem  Wasserbade  krystallisirt  es  in  viereckigen 

Tafelu,  deren  Winkel  ein  rechter  ist.    Rasch  aus  heisser  Lòsung  abgeschieden,  erhàlt 

Doan  es  in  kugeligen  Krystallen,  oder  in  hemièdrischen  Gestalten  (Sphenoiden)  mit 

knimmen  Flàchen.     Es  lòst    sich  in  53.7  Theilen  Wasser    bei    14.5®  C.    und   in 

7  Theilen  siedend  heissen  Wassers.     Aus  der  wàsserigen  Lòsung   wird  es  durch 

2usatz    von   starker   Natronlauge  gefàllt,    worin   es    ziemlich  unlòslich  ist;  durch 

Ammoniak  wird  es  weder  aus  der  saiu-en,  noch  neutralen  Lòsung  gefàllt.    In  Alkohol, 

namentlich  in  der  Wàime,  ist  es  leicht  lòslich.  Man  erhàlt  aus  50  g  kohlensaurem 

Guanidin  4  bis  5  g  dieser  Base.     Im  Capillarròhrchen  trocken  erhitzt,  beginnt  es 

^ì  etwa  210*^  C.  zu  sublimiren  und  bei  230®  C.  verfliichtigt  es  sich  gròsstentheils, 

<^line    zu    schmelzen,    mit  Hinterlassung  eines    geringen,  gelben  Riickstandes.     In 

Sauren  lòst  es  sich  leicht  auf  und  bildet  damit  gut  kr}^stallisirende,  in  Wasser  und 

-^^^ohol  sehr  leicht  lòsliche  Salze. 

Das  salzsaure  Salz  CgHuNsECl  kr}^stallisirt  in  glànzenden  rhombischen 
Saulen  und  Blattchen.  Das  Salz  enthàlt  Krystallwasser,  das  es  jedoch  schon,  an 
^^^Lxifl  getrocknet,  verliert  0.6819  g  des  lufttrockenen  Salzes  verloren,  bei  iio<>  C. 
g^trocknet,  0.0932  g  an  Gewicht,  entsprechend  13.6  Proc.     Die  Formel 

CeH,iN5HCllV,H,0 

^^rlangt  13.4  Proc.  HjO.  Femer  ergab  das  bei  iio<>  getrocknete  Salz  bei  der 
^^^lyse  18.34  Proc.  CI  und  36.64  Proc.  N.  Die  Formel  QHnNjHCl  verlangt 
^^•73  Proc.  CI  und  36.93  Proc.  N. 

Ein  schòn  krystallisirendes  Argentonitrat  der  Base  wird  erhalten  durch  Erwàrmen 
^^^^r  concentrirten  wàsserigen  Lòsung  mit  iiberschussigem  salpetersaurem  Silber. 
'^^s  der  heiss  filtrirten  Lòsung  krystallisirt  es  ziemlich  vollstàndig  aus.  Das  luft- 
"^^kene  Salz  ergab  analysirt  folgende  Zahlen.  Es  wurde  gefunden  33.56  Proc. 
^^  Und  26.00  Proc.  N.  Die  Formel  CgHuN^NO^^Ag  veriangt  33.45  Proc.  Ag 
^^^  26.00  Proc.  N. 

Isopropylenguanamin.     Es  war  fiir  mich  in  mancher   Hinsicht  von  Interesse, 

^^   Untersuchungen   auch   aiif  das  isobuttersaure    Guanidin    auszudehnen.      Ich 

^^^^rtete,  und  der  Versuch  hat  die  Erwartung  durchaus  bestàtigt,  die  Bildung  einer 

^^  Propylenguanamin  isomeren  Base,  deren  Verschiedenheit    durch  den  gleichen 

^^stand  bedingt  wàre,  wie  die  Isomerie  ber  beiden  Buttersauren.     Zu  dem  Zwecke 

^^rden  280  g  der  kàuflichen  Isobuttersaure  destillirt  und  die  zwischen  151  bis  154° 

"^720  mm  Barometerstand  siedende  Fraction  zur  Darstellung  der  Base  verwendet. 

i  uas  isobuttersaure  Guanidin  wird  ebenfalls  am  zweckmàssigsten  etwa  eine  Stunde 

^g  auf  230®  C.  in  einem  Kolben  erhitzt,  hierauf  die  erkaltete  Schmelze  in  der 
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nòthigen  Menge  heisser,  verdunnter  Sabsaure  gelost  und  die  Base  mit  Natronlauge 
gefàllt.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  wird  sie  in  reinem 
Zustande  erhalten.  Das  Isopropylenguanamin  lòst  sich  in  48.6Theilen  siedend  heissen 
Wassers  und  in  176.7  Theilen  Wasser  bei  i8<^  C.  In  Alkohol  lòst  es  sich  leichter 
auf,  jedoch  auch  darin  ist  es  schwerer  lòslich,  als  das  nonnaie  Propylenguanamin. 
(Bei  170  C.  lòst  sich  die  Isobase  in  18  Theilen  90  procentigen  Alkohols.)  Aus  der 
wàsserigen  Lòsung  krystallisirt  es  in  rhombischen  Krystallen,  iiber  deren  Form  Herr 
Prof.  Bachmann  die  Freundlichkeit  batte  mir  Folgendes  naitzutheilen.  «Die  Base 
krystallisirt  in  spitzen  Rhomboédem,  sehr  nahe  stehend  dem  Rhomboeder  des  2  R 
des  Calcits,  oder  in  Prismen  mit  beiden  Rhomboèdern  zum  Theil  in  reihenfórmig 
gruppirten  Aggregaten,  sehr  an  àhnliche  Aggregate  beim  Quarz  erinnemd."  Ausser 
durch  die  Lòslichkeitsverhaltnisse  und  die  Krystallform  unterscheidet  sich  die  Isobase 
von  dem  normalen  Propylenguanamin  noch  dadurch,  dass  sie  aus  ihren  Lòsungen 
auch  in  starken  Mineralsauren  durch  Ammoniak  gefàllt  wird.  Aus  50  g  kohlen- 
sauren  Guanidins  wurden  7  g  Isopropylenguanamin  erhalten.  Die  Analysen  der 
freien  Base  ergaben  folgende  Zahlen: 


Versuch: 

Theorie: 

C     46.71  Proc. 

C«     47.05  Proc 

H      7.22     „ 

H„     7.18     , 

N     46.10     r, 

Nj     45.77     „ 

Das  salpetersaure  Salz  des  Isopropylenguanamins 

CeH„N,NO,H, 

erhalten  durch  Auf  lòsen  der  Base  in  verdiinnter,  warmer  Salpetersaure,  krystallisirte 
beim  Erkalten  in  kleinen,  aus  concentrischen  Nadeln  bestehenden  Drusen.  Das  zur 
Analyse  verwendete  Pràparat  wurde  aus  absolutem  Alkohol  auskrystallisirt  und 
ergab  folgende  Zahlen: 

Versuch:  Theorie: 

C    32.80  Proc.  C«      33.33  Proc. 

H         5.37        n  Hi,         S.55        n 

N  38.94  n  Ne   38.88  „ 

Oa  22,22     » 

Das  Argentonitrat  CeHnNsNOgAg  ist  in  Wasser  leichter  lòslich,  als  wie  das 
des  normalen  Propylenguanamins  und  wird  diurch  Auflòsen  der  Base  in  der  àqui- 
valenten  Menge  einer  wàsserigen  Lòsung  von  salpetersaurem  Silber  erhalten.  Es 
krystallisirt  beim  Stehen  des  Filtrates  iiber  SO4HJ  in  prismatischen  Krystallen.  Bei 
der  Analyse  des  lufttrockenen  Salzes  wurde  gefunden:  33.70  Proc.  Ag  und 
25.56  Proc.  N.  Nach  der  obigen  Formel  berechnet:  Ag  33.45  Proc.  und  N  26.00  Proc 
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Ber.  9»  332.    (£ÌDgegangen  axn  14.  Febniar;  verlesen 
in  der  Sitzucg  vod  Herm  Oppenheim.) 

Um  die  Beziehung  der  Guanamine  zu  anderen,  detn  System  eingereihten,  gut 

charakterisirten   Kòrpera  festzustellen  und  ihre  Constitution  zu  erforschen,   wurde 

^^iiiachst    das  Verhalten   des    Formoguanamins   gegeniiber    oxydirenden    Agentien 

gepriifL    Die  dabei  gesammelten  Erfahningen  waren  jedoch  nicht  geeignet,  einen 

Aufschluss  iiber  die  Constitution  dieser  Verbindung  zu  geben.    Das  gegen  Sàuren  und 

^l^alien  sehr  bestàndige  Fonnoguanamin  wurde  entweder  davon  nicht  angegriffen, 

^er    bei  anhaltender  Einwirkung   der  oxydirenden  Substanz  vollstàndig   zerstort. 

^^    concentrirter  Schwefelsaure   kann  Fonnoguanamin   mehrere  Stunden  bis  auf 

2000  e.  erhitzt  werden,  ohne  ganz  verandert  zu  sein.    Wurde  das  Erhitzen  so  lange 

^ortgesetzt,    bis   eine    herausgenommene  Probe  mit  verdiinnter  Natronlauge  keine 

-ràllung  von  unveràndertem  Fonnoguanamin  mehr  gab,  so  konnte  aus  der  schwefel- 

^^^en  Lòsung  ausser  N  Hj  kein  anderes  Spaltungsproduct  isolirt  werden.     Ebenso 

^^hielt  sich  die  Base  gegen  concentrirte  Kalilauge  oder  Barytlòsung.     Anhaltend 

damit   gekocht,  zerfàllt  sie  vollstàndig  in  COj  und  NH3.     Chlor  und  Brom  wirken 

•^^    gewòhnlicher  Temperatur  auf  Fonnoguanamin  nicht  ein,  oder  zerstòren  es  bei 

^liòhter  Temperatur  und  làngerer  Behandlung  gànzlich.    Durchaus  andere  Resultate 

^urden  dagegen  mit  dem  Acetoguanamin  erhalten.     Ich  konnte  hier  zwischen  dem 

-^cetoguanamin  und  dessen  letztem  Spaltungsproducte  —  der  Cyanursiiure  —  mehrere 

^^schenproducte  erhalten,  deren  Zusammensetzung  und  Verhalten  gegen  Oxydations- 

mittel  ein  helles  Licht  auf  die  molekulare  Structur  der  Guanamine,  namentlich  aber 

*^^f  ilire  Beziehung  zu  der  Cyanursauregruppe  wirft. 

Das  Guanid,  C4N4n^O. 

tWeser  Kòrper  wird  aus  dem  Acetoguanamin  durch  Einwirkung  concentrirter 
-^»^alien  nach  der  Gleichung  : 

C^N.H,  +  H,0  =  C,N,HeO  +  NH^ 

S^oudet.  Zu  seiner  Darstdlung  wird  am  zweckmàssigsten  1  Theil  der  Base  mit 
^  ^eilen  Aetzkali,  das  in  4  Theilen  Wasser  gelòst  worden,  am  Riickflusskiihler  etwa 
^  ij  Stunden  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  erstant  die  Flussigkeit  zu  eincm  Krystallbrei, 
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der  die  Kaliverbindung  des  neuen  Kòrpers  ist.  Man  Terdunnt  mit  Wassei 
f àllt  mit  Essigsaure.  Das  Guanidin  scheidet  sich  als  ein  kreideweisser,  krystallia 
Niederschlag  aus.  Rein  wird  die  Substanz  erhalten,  indem  man  durch  Auflò* 
der  nòthigen  Quantità!  Salzsaure  das  salzsaure  Salz  mit  essigsaurem  Kali  ze 
Die  Ausbeute  ist  stets  sehr  reichlich.  Man  erhàlt  aus  log  Guanamin  8  g  der  : 
Verbindung.  Die  Analysen  der  iiber  Schwefelsaure  getrockneten  Substanz  erj 
folgende  Zahlen: 

Versuch  :  Theorie  : 

C  38.27  Proc.  C4  38.09 

H  4.94      «  H«  4.76 

N  44.29      n  N4  44.44 

O  12.70 

Dies  Guanid  ist  in  Wasser,  Alkohol,  verdiinnter  Essigsaure  und  NHj  s 
wie  unlòslich,  leicht  lòslich  in  Mineralsauren,  womit  es  leicht  lòsliche,  krystallisi 
Salze  bildet.  In  fixen  Alkalien  ist  es  ebenfalls  leicht  lòslich  und  giebt  mit 
Alkalihydrat  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  lòsliche  Verbindungen.  Es  er 
daher  in  seinem  chemischen  Verhalten  an  das  Guanin,  das  man  sich  als  Guan 
dem  ein  Wasserstoflf  durch  CN  ersetzt  wird,  denken  kann. 

Das  salzsaure  Salz  C4  N4  Hg  O  H  CI  krystallisirt  beim  Erkalten  aus  einer  Aiif  1 
der  Base  in  wenig  reiner,  heisser  Salzsaure  in  rhombischen  Nadeln.  Das  Salz  ei 
21.23  Proc.  Chlor,  die  obige  Formel  verlangt  21.43  Proc.  CI. 

Die    oben    erwàhnte  Verbindung   mit  Kalihydrat   hat    die  Zusammense 
(C4N4HeOKOH)aiV8H2  0.      Das   Salz,  bei  no»   getrocknet,  verlor   6.82 
Wasser    und    enthielt    21.58  Proc.   K.      Kalium;   berechnet   fùr  C4N4H<jOI 
=  21.47  Proc. 

Das  durch  Auflòsen  des  Guanidins  in  Natronlauge  und  Eindampfen  auf 
Wasserbade  erhaltene Natronsalz  hat  die  Zasammensetzung  C4N4H4  0NaOH. 
Nach  der  Formel  berechnet  12.5  Proc.  Na,  gefunden  12.6  Proc. 

Eine  Auflòsung  des  Guanidins  in  Salpetersaure  giebt  mit  salpetersaurem  ! 
versetzt  einen  krystallinischen  Niederschlag,  der,  an  der  Luft  getrocknet,  36.14 
Ag  enthielt.     Die  Formel 

C,N,H,OAgN03 
verlangt  36.47  Proc.  Ag. 

Das  Guanamid,  C4N8H5O2. 

Ein  Theil  Acetoguanamin  wird  unter  Temperaturerhòhung  von  zwei  TI 
conceutrirter  Schwefelsaure  gelòst.  Erwàrmt  man  dann  auf  dem  Sandbade  bi 
150^  C,  so  findet  eine  lebhafte  Einwirkung  statt,  wobei  die  Temperatur  bis  auf 
steigt.  Man  entfernt  die  Fliissigkeit  von  dem  Sandbade  und  versetzt  die  erk; 
Masse  mit  kaltem  absolutem  Alkohol,  wodurch  ein  voluminòser  Niederschlag  ent 
Derselbe  wird  abfiltrirt,  auf  Fliesspapier  getrocknet,  dann  in  Wasser  gelòst  un 
Schwefelsaure  mit  essigsaurem  Blei  ausgefàllt,  im  Filtrate  das  Elei  durch  Hj  S  em 
und  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft.     Der  Riickstand,  mit  reiner  concent 


berechnet  : 

c. 

29.35 

H5 

3.67 

Ns 

25.69 

CI 

21.70 

o« 

28.59 
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Saizsaure  versetzt,  erstarrt  zu  einem  Krystallbrei  von  weissen  Nadeln,  die,  abfiltrirt 
und  nach  dem  Trocknen  iiber  Schwefelsaure  analysirt ,  mit  der  Formel  C4  Ns  H5  Oq 
H  CI  iibereinstimmende  Zahlen  ergaben: 

£s  wurde  gefunden: 
C  29.34  Proc. 

H  4,01      „ 

N  25.26     ^ 

CI  21.38     , 


Die  Entstehung  dieser  Verbindung,  die  ich  Guanamid  nenne,  erfolgt  nach  der 

Gleichung: 

C.NjH^  +  2H,0  =  C,NaH,0,  +  2NH3. 

Das  Guanamid  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lòslich,  ebenso  in  Sàuren  und  Alkalien, 
nur  wenig  lòslich  in  Alkohol  und  kr}'stallisirt  aus  einer  heissen,  alkoholischen  Lòsung 
ùi  kleinen,  rhombischen  Nadeln.  Die  Ausbeute  von  Guanamid  ist  nicht  gross,  man 
erhàlt  nur  20  Proc.  der  theoretisch  berechnelen  Menge.  Ein  schòn  krystallisirendes 
Platinsalz  dieser  Verbindung  wird  erhalten  durch  Vermischen  einer  concentrirten 
^asserigen  Lòsung  des  salzsauren  Salzes  mit  iiberschiissiger,  alkoholischer  Platin- 
chloridlòsung.  Beim  Verdunsten  iiber  Schwefelsaure  im  Exsiccator  krystallisirt  das 
Qiloroplatinat  in  gelben  Drusen,  die  aus  concentrischen  Nadeln  bestehen.  Das  Salz 
hat  die  Zusammensetzimg: 

(C^NaHjOgHCy.PtCl,  +  4HjO. 

^•3148  g  des  iiber  Schwefelsaure  bis  zu  constantem  Gewichte  getrockneten  Salzes 
^erloren  im  Luftbade  bei  1 10°  0.0314  g  Hg  O  oder  9.97  Proc.  Hj  O.  Die  obige  Formel 
^ttlangt  9.74  Proc.  H5O.  Femer  enthielten  0.2834  g  ^^  ^ei  110®  getrockneten 
S^  0.0832  g  Pt  oder  29.33  Proc.     Die  Formel 

(C,N8H,0«HCl),PtCl, 

verlangt  29.63  Proc.  Pt.  Wird  Guanamid  mit  dem  5- bis  ófachen  Gewichte  Salpetersaure 
^'^^  1.3  spec.  Gew.  gelòst ,  so  tritt  beim  gelinden  Erwàrmen  eine  heftige  Reaction 
^^  Nach  dem  Erkalten  krystallisirt  reine  Cyanursaure  aus,  durch  Wasserzusatz 
^^eidet  sich  noch  mehr  davon  ab.  Das  auf  dem  Filter  ausgewaschene  und  einmal 
^^  heissem  Wasser  umkrystallisirte  Product  ergab  folgende  Zahlen  : 

Es  wnrde  gefunden:  Die  Formel  CaN^OaHa  verlangt: 

C  27.61  Proc.  C  27.91  Proc. 

H  2.76      „  H  2.33       „ 

X  31.86      n  N  32.5 

O  37.26       „ 

^^  diese  Substanz  wirklich  Cyanursaure  ist,  wurde  constatirt  durch  die 
von  Cyansauredàmpfen  beim  trockenen  Erhitzen,  Darstellen  des  charak- 
«n   violetten  Kupfersalzes,  namentlich  aber  durch  die  Darstellung  des  in 
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concentrirter  Natronlauge  unlòslichen  Natriumcyanurates  CjNjOjNas.  Dieselctzte 
von  Herrn  Hofmann^  angegebene  Reaction  auf  Cyanursaure  muss  ich  auf  Grand 
meiner  Erfahrung,  wo  ich  zum  Oefteren  der  Cyanursaure  bei  der  Zersetzung  der 
Guanamine  begegnete,  fur  geringe  Quantitaten  als  sehr  empfìndlich  und  chank- 
teristisch  bezeichnen.  Die  Oxydation  des  Guanamids  durch  Salpetersaure  erfolgt 
nach  folgender  Gleichung: 

C.N.HjO,  +  40  =  C,N,H,0,  4-  CO,  +  H,0. 

Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  das  Guanamid.  Wird  Guanamid  in 
wenig  Wasser  gelòst  und  durch  die  Flùssigkeit  dn  langsamer  Chlorstrom  geleitet, 
so  erwàrmt  sie  sich  merklich  und  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  ein  glànzend  weisscr 
chlorhaltiger  Kòrper  krystallinisch  ab.  Die  von  den  Ejrystallen  abfiltrirte,  slark 
salzsaure  Lauge  hinterliess  eingedampft  nur  wenig  salzsaures  Guanamid.  Die  chlor- 
haltige,  in  kaltem  Wasser  unlòsliche  Substanz  lasst  sich  aus  vielem  heissci 
umkrystallisiren,  jedoch  entwickelt  die  heisse  Losung  einen  schwachen  Chloroforca 
geruch.  In  verdiinnter  kalter  Natronlauge  gelòst,  wird  sie  durch  Salzsaure  zux 
gròssten  Theil  unverandert  daraus  abgeschieden.  Langere  Zeit  mit  Wasser  gekocl 
zersetzt  sich  der  Kòrper  langsam,  wobei  der  oben  bezeichnete  Chloroformgenic 
auftritt  und  gleichzeitig  in  der  Lòsung  Cyanursaiu-e  nachweisbar  ist.  Viel  rasclx^ 
wird  die  Zersetzung  in  obigem  Sinne  durch  Erwàrmen  mit  Alkalien  bewirkt.  Auc 
nascirender  Wasserstoff,  aus  Natriumamalgam  entwickelt,  bildet  daraus  ebenfsil 
Cyanursaure  imd  den  nach  Chloroform  riechenden  Kòrper.  Ich  muss  jedoc 
bemerken,  dass  darin  durch  die  Isonitrilreaction  kein  Chloroform  nachgewies^ 
werden  konnte.  Auch  wird  zum  geringen  Theil  durch  Wasserstoff  das  GuanamJ 
wieder  regenerirt.  Die  Substanz  kr}'stallisirt  wasserfrei.  Im  Luftbade  bei  11^ 
getrocknet,  verliert  sie  nichts  an  Gewicht.  Bis  auf  140®  erhitzt,  zersetzt  sie  sic 
vollstandig.  Zur  Elementaranaiyse  wurden  Pràparate  von  verschiedener  DarstellutJ 
herruhrend  verw^endet  und  ergaben  folgende  Zshìeii: 

1.  aus  siedendcm  Wasser  2.  gelòst  in  Kali  und  mit  3.  direct  analysirt  und  nu 

umkrystallisirt  HCl  gefàllt  mit  kaltem  H,0  gè wasche 

C        23.00  Proc.  C        23.17  Proc.  C        22.89  Proc. 

H         2.79      „  H         2.79      n  H         2.83      , 

N        19.76      n  X  -  N       19.58      „ 

CI       31.83      n  CI      3-^58      « 

Ani  besten  stimmen  die  erhaltenen  Zahlen  auf  die  Formel  C4  N,  Clj  H5  0; 
welche  C  22.43,  Il  2.33,  N  19.16  und  CI  33.36 Proc.  verlaugt.  Man  ersieht  auch,  das 
die  aus  dem  nicht  welter  gereinigten  Product  erhaltenen  Zahlen  dieser  Formel  ai 
nachsten  stehen.  Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Guanamid  wird  dei 
entsprechend  durch  folgende  Gleichung  ausgedruckt: 

C,S,U,0^  +  4CI  -h  11,0  =  C,\,C1,11,()3  +  2  li  CI. 
')  lier.  3.  771. 
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Die  Zersetzung  aber  dieses  Kòrpers,  den  ich  Bichlorguanamidin  nennen  wiU, 
durch  iVlkalien  erfolgt  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung: 

C,NaCl,Ha03  =  QNsOaHa  -f  CH^Cl,. 

Wird  zu  einer  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwàrmten  wàsserigen  Guanamid- 

lòsung  Brom  allmàhlich  zugesetzt,  so  verschwindet  das  Brom  augenblicklich,  und 

5obald  kein   Brom    mehr   aufgenommen  wird,    scheidet  sich  in  mikroskopischen 

Krystallen  ein  neues,  bromhaltiges  Produci  aus,  das  in  heissem  und  kaltem  Wasser, 

Alkohol  und  Aether  vollstàndig  unlòslich  ist  und    mit  Wasser  gekocht   rasch  in 

Bromoform    und   Cyanursaure    zerfàllt.       Die  letzte  Beobachtung   machte  es  sehr 

vahrscheinlich,  dass  auch  das  directe,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Guanamid 

erhallene  Product    nicht  ganz  frei  von  Cyanursaure  sein  wiirde.      Zur  Elementar- 

anaJ yse  wurden  zwei  von  verschiedener  Darstellung  hernihrende  Praparate  verwendet 

und  z\^ar  wurde  das  Pràparat  Nr.  i  mit  warmem,  das  Nr.  2  nur  mit  kaltem  Wasser 

au^revaschen.     Es  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 


1. 

c 

13.75  Proc 

H 

1.52      „ 

Br 

61.03           n 

2. 

C 

1343  Proc. 

H 

1.49      » 

Br 

61.08      „ 

N 

10.89      , 

C)ie  erhallenen  Zahlen  stimmen  unter  einander  und  am  nàchsten  auf  die  Forme  1 
^t^^  RjOj,  v^elche  13.89  Proc.C,  1.16  Proc.  H,  10.81  Proc.  N  und  61.79  Proc.  Br 
verlangt.  Wahrscheinlicher  ist  es  mir  jedoch,  namentlich  auf  Grund  der  Zersetzung 
^^^  iieìssem  Wasser,  dass  die  gebromte  Substanz  etwas  Cyanursaure  enthàlt,  und 
dass  ilxre  richtige  Zusammensetzuug  durch  die  Formel  C4  N:,  Brg  Oj  II4,  welche  12.57  Proc. 
^'  ^05  Proc.  H,  10.99  Proc.  N  und  62.7  Proc.  Br  verlangt,  ausgedriickt  v^ùrd.  Die  grosse 
Zersetzbarkeit  dieser  Substanz  jedoch  macht  die  Entscheidung  der  Frage  auf  analy- 
tischem  Wege  unmòglich.  Ihre  Entstehung  aus  dem  Guanamid  wiirde  der  des  Bichlor- 
guana.raiidins  analog  sein,  mit  dem  Unterschiede ,  dass  ein  Wasserstoff  mehr  durch 
Brom    ersetzt  werde: 

C^X.HjO,  +  6Br  +  H^O  =  C^N^U^Br^O.,  +  HBr. 

"^Vie  schon  erwàhnt,  zerfàllt  diese  Substanz,  die  man  als  Tribromguanamidiu 
D€zeiol>nen  kònnte,  mit  Wasser  gekocht,  leicht  in  Cyanursaure  und  Bromoform.  Das 
erhalte^ne  Bromoform  wurde  durch  Erwàrmen  mit  Anilin  und  alkoholischem  Kali 
<lurcri  file  Isonitrilbildung  charakterisirt ,  und  die  Cyanursaure  als  solche  durch  die 
oben  exwàhnten  Reactionen  erkannt.  Zum  Ueberlluss  wurde  noch  eine  Elementar- 
analTse  ausgefdhrt  und  ergab  folgende  Zahlen  : 

Versuch  :  Theorie  : 

C        27.98  Proc.                                         C3  27.91  Proc. 

H         2.52      ,                                            II,  2.J3      . 

N^  3:2.51      . 

O3  37.26      . 

^^^cki,  Opera  omnia.  ^^ 
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Bichlorguanamin. 

Aus  einer  wàsserigen,  heiss  gesattigten  Lòsung  scheidet  sich  das  Acetogu; 
zuin  gròssten  Theil  wieder  aus.  Wird  dann  die  Masse  mit  so  viel  Wasser  \ 
dass  sie  nur  einen  dùniien  Brei  bildet,  und  einem  langsamen  Chlorstrome  aus 
so  nimmt  die  Fliissigkeit  Anfangs  eine  dickliche  Consistenz  an,  die  beim  fortg( 
L^urchlciten  wieder  verschwindet,  wàhrend  sich  ein  kòrniger  Xiederschlag  zu 
set/t.  Dieser  Niederschlag,  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  bis  zum  Verschwiiw 
hauren  Reaction  im  Filtrate  ausgewaschen ,  zunàchst  auf  Fliesspapier ,  dan 
Schwefelsiiure  bis  zu  constantem  Gewicht  getrocknet,  ergab,  mit  PbCr04  vei 
folgciide  Zahlen: 

Es  wurde  gefunden  :  Die  Fonnel  C4  N5  H5  CI,  verlanj 
C        24.70  Proc.  C        24.74  Proc 

li         2.81       „  H         2.58       n 

X        36.61       „  X       36.08       „ 

CI       37.02       „  CI       36.59       n 

Der  in  Wasser  gànzlich  unlòsliche  Kòrper  lòst  sich  sehr  leicht  in  Alkal 
kann  daiaus,  jedoch  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung,  durch  Zusatz  von  Sai 
I  !bhig.siiurc  abgeschieden  werden.  Mit  verdiinnter  Salzsaure  erwàrmt,  lòst 
«laiiii  auf,  wobei  gleichzeitig  Chlor  in  Stròmen  entweicht,  und  aus  der  klare 
saurciM  Lòsung  fàllt  durch  Zusatz  von  Natron  odor  Ammoniak  ein  schwer  L 
liiystallinischer  Kòrper  aus,  der,  wenn  mit  Ammoniak  gefàllt,  unter  dem  Mi 
iìmdì  scine  dendritisch  verwachsencn  Kr\'stallformen  dem  Salmiak  tauschend 
iJitotrlieint.  Die  gefàllte  Substanz  besitzt,  obgleich  in  sehr  abgeschwàchtem 
lìtir.h  innncr  basische  Eigenschaften,  indem  sie  in  Mineralsaurcn  sehr  leicht  lo 
timi  aneli  von  concentrirten,  organischen Siiuren  gelòst  wird;  jedoch  beim  Eind 
ìHJch  aus  der  oxalsauren  Lòsung,  sich  unvcrandert  abscheidet.  Wie  schon  e 
wjnl  hit*  aiis  den  sauren  Lòsungen  durch  Alkalien  gefallt.  Am  besten  wird  s 
I  JiiiKiyslallisiren  aus  verdiinnter,  heisscr  Essigsaurc  gereinigt,  woraus  sie  si 
l'I Uiillrji  in  scliònen,  rhombischen Nadehi  abscheidet.  Ueber  Schwefelsiiure  get 
ity.tìi  hii*  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 

Eh  wurde  gefunden:  Nach  der  Formel  C^X^H^Cl^  bere 

C        24.99  l^roc.  C        24.74  Proc. 

Il         2.88       n  H         2.58       . 

X     30.25     n  X     3Ó.O9     n 

CI     36.51     r,  Ci  3Ó.59     „ 

l'Ili  l'Iatinsalz  dieser  gechlorten  Base  wurde  erhalten  durch  Auf  lòsen  der  5 
Ih  iMHirJirliHt  wcnig,  mit  Salzsaure  angesàuertem  Alkohol,  Vermischen  der 
Htil  »  Mni  •  iiliiilcm,  alkoholischem  Platinchlorid  und  Verdunsten  im  Exsiccato 
•MI.  l'I  \.  i.ilji' iilf  Salz,  durch  Waschen  mit  wns>erfreiera  Acther  von  uberscli 
l'M  I,  ImIiiiI,  ììIht  sodili  und  Aotzkalk  bis  zu  constantem  Gewichte  get 
.  Milli.. Il     -•-j.Mn   IVoc.  Pt. 

I  iM  l'niincl  (C4II:,  Cl.^N6)8  2nClPtCl4  vcrlangt  24.65  Proc.  Pt.  Beim  .^ 
•  JM  jlii.-n  in  rinci  wannen,  ùberschùssigen  Lòsung  von  salpetersaurem  Silbcr  kr\ 
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nach  dem  Erkalten  ein  Argentonitrat  von  der  Zusammeosetzimg  C4  N5  H5  CI2  N  O3  Ag. 
Das  lufttrockene  Salz  enthàlt  29.67  Ag,  die  obigc  Formel  verlangt  29.90  Proc.  Ag. 
Man  ersieht,  dass  hier  ein  merkwiirdiger  Fall  von  Isomerie  oder  wahrscheinlicher 
Polymerie  vorliegt.  Das  urspriinglich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Guanamin 
erhaltene  Produci  besitzt  entschieden  saure  Eigenschaften  und  geht  durch  Einwirkung 
von  Sàure  in  einen  basischen  Kòrper  von  gleicher  Zusammensetzung  ùber,  welcher 
Jetztere  jedenfalls  als  das  Guanamin,  in  welchem  die  zwei  Methylenwasserstoffe 
durch  Clj  ersetzt  sind,  zu  betrachten  ist. 

Wird  Acetoguanamin  sehr  lange  der  Chloreinwirkung  ausgesetzt,  so  ist  die 

Ausbeute  an  dem  urspriinglichen,  unlòslichen  Chlorproduct  geringer;  dagegcn  findet 

sich  in  der  abfiltrirten,  stark  salzsauren  Lauge  neben  Acetoguanamin  und  Ammoniak 

auch  das  basische  Bichlorguanamin  gelòsi.    Die  gleiche  Zersetzung  des  urspriinglichen 

Productes  wird  ebcnso,  wie  durch  Salzsaure,  durch  Schwefel-  oder  verdùnnte  Salpeter- 

^ure  bewirkt.      Merkwiirdigerweise  entwickelt   das  Rohproduct,  mit  Bromwasser- 

stofiVaure  erwàrmt,  Brom,  so  dass  eine  Zersetzxmg  der  Wasserstoflfsàure  dabei  stattzu- 

ftnden  scheint.    Man  erhàlt  etwa  die  Halfte  Bichlorguanamin  von  dem  Gewichte  des 

i^^^prùnglichen    Productes.      Hoffentlich    wird    die    fortgesetzte    Untersuchung   der 

zalilreichen  Derivate  desAcetoguanamins,  derenReihe  liiermit  noch  nicht  abgeschlossen 

ist,  auch  iiber  diesen  Punkt  befriedigende  Aufklàrung  verschaffen. 

2um  Schluss  mòchte  ich  noch  die  Analogie  hervorheben,  welche  in  der  Zersetzung 
des  Acetoguanamins  und  des  Melamins  durch  Sàuren  und  Alkalien  besteht. 
So  giebt  mit  Kali  gekocht: 

CaN.H.  -f  H.0  =  CaN.H.O  +  NH3 
Melamin  Ammelin 

C,N,H,  +  11,0  =  C,N,H,0  +  NII3 
Acetoguanamin  Guanid 

^^rner  mit  SO^Hj  erwàrmt: 

C.N.H.  +  2H,0  =  C,N,H,0,  +  2NH3 
Melamin  Ammelid 

C.NjHy  +  2H,0  =  C.NJljO,  +  2NH3 
Acetoguanamin  Guanamid 


und  bei  weiterer  Oxydation  : 

CaNeH,  +  3H,0  =  C3X3H3O3  +  3NII3 
Melamin  Cyanursàure 

C,N,H,0,  +  40  =  C3X3H3O3  +  CO,  +  H,0 
Guanamid  Cyanursàure 

Auch  bei  dieser  Untersuchung  batte  ich  das  Vergniigen,  vonHerrn  J.  H.  Jiiger 
M^lerstìitzt  zu  werden,  und  benutze  die  Gelegenheit  an  dieser  Stelle,  ihm  dafiir 
tfi^men  aufrichtigen  Dank  auszusprechen. 


11' 
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Ueber  die  Condensationsproducte  des  valerìansauren 
und  capronsauren  Quanidins 

von 

E.  BandrowskL 

Ber.  9,  240.    (Eingegangea  am   14.  Febr.  1^7^);  ve 
lesen  in  der  Sitzung  von  Herrn  Oppenheim.) 

Das  Verhalten  des  ameisensauren  uad  essigsauren  Guanidins  in  der  Hitze  He* 
auch  in  den  hòheren  fettsauren  Salzen  eine  Analogie  erwarten.  Die  darauf  bezugliche 
Versuche  habe  ich  auf  Wunsch  von  Prof.  Nencki  iibernommen  und  erzielte  dab 
folgende  Resultate. 

1.  Butylenguanamin. 

Je  50  g  kohlensauren  Guanidins,  in  Wasser  gelòst,  wurden  mìt  der  en* 
sprechenden  Menge  Valeriansaure  (aus  Gàhrungsamylalkohol  bereitet)  neutralisii 
die  Lòsung  in  einer  Porcellanschale  verdampft  und  die  weisse,  fest  gewordene  Masf 
in  einem  Kòlbchen  1V2  bis  2  Stunden  bei  220  bis  230*»  C.  erhitzt.  Diese  Temperati 
stente  sich  als  die  der  Reaction  am  meisten  giinstige  heraus.  Das  Eintreten  un 
Dauern  der  Reaction  deuten  reichlich  sich  entwickelnde  und  nach  Ammoniak  star 
riechende  Dàmpfe  an.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Masse  in  verdiinnter  Salzsaui 
gelòst.  Das  Abheben  der  dabei  in  verhàltnissmàssig  betràchtlicher  Menge  abg( 
schiedeneu  Valeriansaure  erwies  sich  als  unzweckmàssig,  da  selbe  ziemlich  viel  d( 
Base  in  Form  des  valeriansauren  Salzes  in  Lòsung  enthalt.  Es  wurde  deshalb  d 
Flùssigkeit  direct  mit  einem  Ueberschusse  von  Natronlauge  versetzt.  So  lange  d 
Lòsung  sauer  reagirt,  entsteht  ein  amorpher  Niederschlag,  der  aber  beim  weitere 
Zusatz  der  Lauge  verschwindet.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  langsam  die  Base  i 
rhombischen  Nadeln  aus,  und  wenn  die  Opera tion  gut  gelungen  war,  erstarrte  d 
Fliissigkcit  zu  einem  dicklichen  Krystallbrei.  Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Filt( 
gesammelt,  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  gewaschei 
auf  Fliesspapier  getrocknet  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  iVus  de 
abfiltrirten  Laugen  kann  noch  etwas  von  der  Base  gewonnen  werden. 

Die  so  gereinigte  Base  krystallisirt  in  glànzenden,  weissen  Nadeln  des  rhon 
bischen  Systems,  die  namentlich  beim  raschen  Abkiihlen  radialstrahlig  oder  liint 
der  Ilauptaxe  zusammengewachsen  erscheinen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  ziemlic 
schwer  lòslich,  viel  leichter  in  heissem,  sehr  leicht  lòslich  in  Alkohol  und  Aethe 
Der  Schmelzpunkt  lag  jedesmal  bei  172  bis  173*^  (uncorr.)  und  der  Erstarrung 
punkt  bei  127^^.  Schon  bei  100^  sublimirte  sie  theilweise.  Die  Kr}'stalle  sind  wasse 
frei.     Bei  der  Verbrennung  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 


Gefunden  : 

Berechnct  ffir  C-H13N,: 

c  49.9^) 

C    50.29 

11      8.18 

H      7.78 

N    41.88 

X   41.91 
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Demzufolge  ist  der  erhaltene  Kòrper  ein  weiterer  Homologe  des  von  Prof. 
A'encki  entdeckten  Formo-  und  Methylenguaaamins.  Die  Zersetzung  des  valerian- 
sauren  Guanidins  rerlief  also  nach  der  Gleichung: 

(CN,Hj.C,H.oO,),  =  CyH^aN,  +  2  (Q  IT^o  O, .  N  H3)  +  CO,  +  2NH3. 

Daneben    scheint    die  Reaction,    gerade    wie    beim    Erhitzen   des  essigsauren 

Guanidins,  in  etwas  anderer  Richtung  zu  gehen.   Wird  nàmlich  das  Reactionsproduct 

nach  beendetem  Erhitzen  und  Erkalten  nur  in  Wasser  gelòst,  so  bleibt  auf  dem 

Filler  ein  in  Wasser  vollstandig  unlòslicher  und  amorpher  Riickstand.    Der  fragliche 

Kòrper  lòst  sich  in  NaHO  und  starken  Mineralsauren,  wird  jedoch  durch  organische 

Sàuren  gefàllt.    Dieses  Verhalten  erklàrt  auch  die  erst  beim  Eintreten  der  alkalischen 

Reaction  verschwindende  Fàllung,  wenn  man  das  in  verdiinnter  Sabjsaure  gelòste 

Reactionsproduct  mit  Natronlauge  behandelt. 

"Was  die  Ausbeute  anbetrijSt,  so  wiirde  man  sie  schwerlich  als  giinstig  betrachten. 
^^enigstens  ist  sie  im  Vergleiche  mit  der  von  Methylenguanamin  bedeutend  kleiner. 
Es  gelang  mir  nie  trotz  der  verschiedenst  angestellten  Versuche,  die  Ausbeute  iiber 
4  t>is  5  g  aus  50  g  kohlensauren  Guanidins  zu  erhòhen. 

Der  neue  Kòrper  ist  eine  sehr  schwache  Base,  vermag  deshalb  nur  mit  starken 
^lineralsauren  Salze  zu  liefern.  Das  essigsaure  Salz,  das  aus  concentrirter  Lòsung 
^n  feinen,  biischelfórmig  vereinigten  Nadeln  kr}'stallisirt,  zersetzt  sich  schon  an  der 
Luft,  was  man  an  dem  starken  Essigsauregeruch  wahrnehmen  konnte.  Ueber  einige 
andere  Salze  will  ich  Folgendes  mittheilen. 

Das  salzsaure  Salz  C7H18N6.HCI  scheidet  sich  aus  stark  concentrirten 
^-^sungen  in  schòn  ausgebildeten,  lebhaft  glànzenden,  oft  radialstrahlig  geordneten 
Nadeln  ab,  die  àusserst  leicht  in  Wasser  lòslich  sind.     Die  Chlorbestimmung  ergab: 

Gefunden:  Berechnet  fur  C7II13N5HCI: 

17X>8  Proc.  17.44  Proc. 

Das  schwefelsaure  Salz  QHjgN^  .H2SO4  krystallisirt  aus  concentrirter 
Lòsung  in  kleinen,  glànzenden  Blàttchen,  die  sich  unter  dem  Mikroskope  als  aus 
kleinen  Nadeln  zusammengesetzte  Aggregate  erwiesen.  Das  Salz  ist  wasserfrei.  Die 
Analyse  ergab: 

Gefanden:  Berechnet  fur  CylIigNjHjSO^: 

18.15  Proc.  SO,  18.53  Proc.  SO3. 

Das  Silberdoppelsalz  C7  Hm  N5 .  AgN  O3  wurde  erhalten  durch  Hrwàrmen  und 

^cttheriges  Filtriren  einer   wàsserigen  Lòsung  iiquivalenter  Mengen  der  Base  und 

^Pctersauren  Silbers  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  zarten,  glitzernden  Nadeln, 

'Ile  in  Wasser  sehr  schwer  lòslich  sind   und  kein  Kr}'stallwasser  enthalten.     Ani 

1-ichte  bràunen  sie  sich.     Die  analytischen  Zahlen  sind  : 


Gefunden  : 

Berechnet  fur  C7  H13  N5 .  Ag  X  O;,  : 

C      — 

C     24.9^ 

H      — 

li      3.86 

N    24.52 

N     24.92 

Ag  31.94 

Ag  32.04 

0     14.20 
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Da  zufolge  der  gefundenen  Thatsachen  die  Base  dem  Methylenguanair 
ist,  so  muss  auch  ihre  Constitution  eine  analoge  sein  und  der  Untersch 
dem  in  der  Base  vorhandenen  Kohlenwasserstoffreste  C4HJ,  benihen.  S 
als  Butylenguanamin  zu  betrachten.  In  der  That  zeigten  weitere  Versuc! 
Base  auch  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsaure,  Einwirkung 
Brom  etc.  sich  ganz  analog  verhàlt.  Es  gelang  mir,  aus  der  durch 
concentrirter  Schwefelsaure  auf  die  Base  entstehenden  Masse  mit  Ge^ 
Product  zu  isoliren,  welches  zufolge  der  bei  der  Verbrennung  des  Pr 
solchen  oder  als  salzsauren  Salzes  erhaltenen  Zahlen  durch  die  Formel  ( 
auszudriicken  und  demgemàss  als  Butylenguanamid  zu  bezeichnen  wà 
stente  es  sich  heraus,  dass  der  Kòrper  C7H11N3O,  mit  Salpetersaure  ( 
eine  Sàure  liefert,  die  durch  ihr  Verhalten,  namentlich  durch  Ausst 
Cyansauredàmpfe  beim  Erhitzen  an  Platinblech,  durch  die  Bildung  d( 
schiissiger  Natronlauge  unlòslichen  Natronsalzes  und  zuletzt  durch  di 
schòn  geformten  Krystalle,  die  sie  mit  einer  ammoniakalischen  Kupfer 
gab,  unzweifelhaft  als  Cyanursàure  charakterisirt  wurde.  Die  Ox] 
Butylenguanamins  vollzieht  sich  also  im  Wesentlichen  auf  gleiche  Weise 
Methylenguanamins.  Als  bemerkenswerthen  Unterschied  hebe  ich  den  star 
lichen  Geruch  hervor,  der  sich  beim  Versetzen  des  Oxydationsproductes  mit  I 
entwickelte  imd  unzweifelhaft  das  Vorhandensein  eines  Isonitrils  —  wal 
des  Butylisonitrils  —  andeutete.    Diese  Thatsache  ermangelt  bis  jetzt  einer 

Die    Constitution    des    Butylenguanamins    wàre    also    analog    dei 
Homologen  ausgedriickt  durch  die  Formel 

C  H.3      C  H3 

\/ 

CH 

I 
CH 


C=NH       C=NH 

I  I 

XII  NH 


C=XH 

Ich  bin  mit  dem  eingehenderen  Studium  der  Oxydationsproducte  w 
schiedenen  Chlor-  und  Bromderivate  beschàftigt.  Hier  will  ich  noch 
dass  durch  Vertretung  eines  Wasserstoffs  durch  Brom  im  Butylenguanamid  ( 
und  Ersetzen  des  Broms  durch  CN  mittelst  AgCN  ein  dem  Thein  wal 
isomerer  Kòrper  erhalten  werden  kann. 

2.  Amylenguanamin  CflHigNs. 

Die  zu  diesen  Versuchen  nòthige  Capronsaure  wurde  von  C.  A.  F.  l 
als  „ Capronsaure  erhalten  durch  Gahrung"  bezogen.  Da  von  vornher 
Reinheit  der  Saure  zu  zweifeln  war,  so  unterwarf  ich  sie  einer  einraaligen  1 
Die  Sàure  siedete  von  192  bis  205^  Zur  Darstellung  des  Amylenguanar 
die  bei  192  bis  200"  iibergehende  Fraction  angewandt.  Die  Reaction  \ 
unter  genau  gleichen  Bedingungen  und  Erscheinungen  wie  beim  Butylei 
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Der    durch  Natronlauge  gefallte  Kòrper  liess  sich  jedoch  durch   Umkrystallisiren 

niciit  rein  erhalten.     Es  wurde  deshalb  die  ganze  Menge  der  unreinen  Base  in  ver- 

dunnter  Salzsaure  gelòst,  die  Losung  filtrirt  und  stark  eingeengt.     Die  Fliissigkeit 

\nrd  beim  langsamen  Erkalten  von  prachtvoll  ausgebildeten  flachen  Nadeln  durch- 

setzt,  welche  abfiltrirt  und  auf  Fliesspapier  getrocknet  wurden.     In  den  Laugen 

schieden  sich  nach  làngerem  Stehen  kleine,  drusig  zusammengewachsene,  weisse 

Krystalle  ab,  welche  nicht  weiter  untersucht  wurden.  —  Die  zuerst  abgeschiedenen 

Krystalle,  noch  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt,  stellen  weisse,  perlmutterglànzende, 

manchmal  i   bis  2  mm  lange  Sàulen  dar  und  bilden  iiberhaupt  eins  der  schònsten 

Guanaminsalze.     Sie  sind  àusserst  leicht  lòslich  in  Wasser.     Die  Analyse  ergab 

folgende  Zahlen: 

Gefunden:  Berechnet  fur  CaHi^NgHCl: 

C   43.81  c   44.13 

H      7.87  H      7.36 

N    31.61  N    32.17 

CI    16.17  CI    16.32 

Diese  Zahlen  liessen  keinen  Zweifel,  dass  man  es  mit  dem  salzsauren  Salze  des 
Amylenguanamins  zu  thun  batte.  Es  wurde  deshalb  das  Salz,  um  die  freie  Base 
^^2ustellen,  in  Wasser  gelòst  und  mit  Natronlauge  gefallt.  Es  setzte  sich  ein 
^lendend  weisser  Niederschlag  zu  Boden,  der  nach  vollstandigem  Auswaschen  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  wurde.  Die  Base  scheidet  sich  langsam  ohne  jede 
Triìbung  in  weissen  Elrystallen  ab.  Getrocknet  bei  100^  ergaben  diese  bei  der  Ver- 
t>retinung  folgende  Zahlen: 

Gefunden:  Berechnet  fur  CeKijN^: 

c  53.19  c   53.04 

H      8.49  H      8.28 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  die  Reinheit  der  Base,  welche  aus  kleinen, 
g^tzernden  Krystallen  besteht,  die  unter  dem  Mikroskop  als  wohl  ausgebildete, 
^^adratische  Pyramiden,  zum  Theil  mit  einer  Basisflàche  abgestumpft  erscheinen. 
^J^nchmal  sind  die  Krystalle  dendritartig  verwachsen  und  erinnem  alsdann  lebhaft 
^Q  Salmiakkrystallisationen.  Oft  bilden  sich  auch  Zwillinge.  Sie  sind  wasserfrei, 
^hr  schwer  lòslich  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol.  Der  Schmelzpunkt  lag 
J^esmal  bei  177  bis  178<^  (uncorr.).  Der  Erstarrungspunkt  bei  etwa  1440.  Sonst 
^^s^n  sich  die  der  ganzen  Reihe  von  Guanamin  gemeinschaftlichen  Eigenschaften 
^i^ch  hier  wiedererkennen,  so  dass  ihr  demnach  die  Formel 


heir^^i  C=NH 

^^*^gt  werden  darf. 
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polymeren  Cyanverbìndungen 


M.  Nencki. 

Ber.  9,  244.    (EingegangCD  am  14.  Fcbrua: 
in  der  Sitzung  von  Ilerm  Oppenheim.) 

Aus  den  vorangegangenen  Mittheilungea  ist  ersichtlich,  dass  die  Guan 
der  einbasischen  Fettsauren,  auf  hòhere  Temperaturen  erhitzt,  eine  homolo^ 
der  Guanaminbasen  liefern,  deren  Entstehung  durch  die  allgemeine  Gleichur 

(CnH.nO,CN8H,)3  =  Cn  +  2H,n+3N,  +  2(CnH,nOJ  +  CO,  +  4NI 

ausgedriickt  wird.  Ebenfalls  wird  dadurch  die  friiher  ausgesprochene  A 
dass  das  von  dem  Fonnoguanamin  nur  durch  die  CH2-Gruppe  verschieden» 
giianamin  thatsachiich  das  Methylen  enthalte,  bestàtigt. 

Dagegen  spricht  das  constante  Auftreten  der  Cyanursaure,  als  di 
Oxydationsproduct  der  Guanamine,  gegen  die  Annahme,  dass  die  in  Folge 
getretenen  Amidogruppen  bei  der  Condensation  des  Guanidins  freige\^ 
Kohlenstoflfvalenzen  sich  gegenseitig  binden.  Wàre  diese  Annahme  richtig,  s< 
das  Acetoguanamin  bei  fortgesetzter  Oxydation  nicht  Cyanursaure  und  Koh 
sondern  substituirte  Harnstoffe  liefern. 

Ich  habe  in  der  That  erwartet,  aus  dem  Guanamid  durch  Ersetzen  ne 

NH-Restes  durch  O  einen  der  Barbitursàure  isomeren  Kòrper,  etwa  von  f 

Structur  : 

N  H—  C=rO 

I  I 

CH,    C-0 

I  I 

N  H— C=0 
zu  erhalten. 

Indessen  làsst  das  Auftreten  der  Cyanursaure   beim  Behandeln  des  Gì 

mit  Salpetersàure  und  beim  Kochen  des  gechlorten  oder  des  gebromten  1 

des  letzteren    mit  Wasser  keinen  Zweifel,  dass  in  den  Guanaminen  die  Ve 

der  drei  von  dem  Guanidin  herriihrenden  Kohlenstofifatome  nicht  durch  di( 

seitige  Bindung  der  Kohlenstoflfvalenzen,   sondern   durch   die  NH- Reste  g 

Danach  scheint  mir  die  folgende  Structur  die  wahrscheinlichste  dieser  Basen 

c^'H  cHj— c=XH  CU,— CH,— GII— c=:^ 

'^"^  I       \  I      \ 

C=NH     NH  C^NH      )NH  C=XH    ) 

I        ^^  '  /  \  / 

NHC=NH  NH-C=XH  N  H  C-] 

Fonnoguanamin  Aceto-  (Methylen-)  Propylenguauamin 

Guanamin 

*)  Ber.  7,  1592. 
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C  H3  C=N  H— N  H  C  H3. 

A\    ^"v  cu/        I        \ 

CH3        c=nh\  c=nh   NII 

\     \  \       I 

NH-C=NH  NH— C=NH 

Isopropylenguanamin  Butylcnguanamin 

(aus  Gàhrungsvalerìansaure  a.  s.  w.) 

Das  aus  dem  Methylenguanamin  entstehende  Guanid  wiirde  folgende  Structur 

haben: 

CH,— C=0 

I  \ 

C=NH    NH 

I  / 

NH— C=XH 


Das  Guanamid  aber  folgende: 

C=XH       \nH 


C=H,  -C=0 
I 
C= 


NH— C=0 

Die  Entstehung  des  Guanids  und  des  Guanamids  aus  dem  Methylenguanamin 
g^schieht  durch  Aufnahme  von  einem  und  zwei  Molekiilen  Wasser  und  Austritt  von 
^inem  resp.  zwei  Ammoniakmolekiilen.  In  der  Regel  werden  Amidokòrper,  mit 
S^uren  oder  Alkalien  behandelt,  un  ter  Aufnahme  von  Wasser  und  Abspaltung  von 
-^nioniak  in  Hydroxylderivate  ùbergefiihrt.  Bei  der  Einwirkung  auf  Imidkòrper  sind 
^^T  die  beiden  Wasserstoffe  des  Wassennolekiils  zur  Ueberfùhrung  der  NH-Gruppe 
^^  N  Hj  erforderlich  und  an  Stelle  der  Iraidogruppe  wird  der  Sauerstoif  des  Wassers 
^^t  seinen  beiden  Affinitàten  an  Kohlenstoff  gebunden. 

Die  beiden  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  das  Guanamid  ent- 
^^^henden  Derivate  haben  wahrscheinlich  folgende  Structur: 

CCIjH  CBr, 

'    .NH/    \  I  /XH/    \ 

HO— C<  XH  HO-C<  XH 

\NH       /  ^XH       / 

Bichlorg^anamidin  Tribromguanamidin 

In  diesen  beiden  Kòrpern  wird  die  bis  dahin  geschlossene  Kette  unter  Auf- 

^^cne  von  Wasser  in  eine  oflfene  verwandelt,  und  es  bedarf  nur  einer  gelinden 

-^Q'Wirkung,  um  das  locker  gewordene  Molekùl  zum  Zerfall  in  scine  Componenten  zu 

^^gen.    Das  Tribromguanamidin,  mit  Wasser  erwàrmt,  zerfàllt  in  Bromoform  und 

^^nursaure,  ein  Vorgang,  der  sich  durch  folgendes  Schema  veranschaulichen  liisst: 

XH— CO 

I  \ 

QNgBraHjO,  =  CBryH  +  CO  XH 

I  / 

XH-CO 

Die  sich  hieraus  ergebende  Structurformel  der  Cyanursàure  erklàrt  auch  am 
^^^lachsten  die  Beziehungen  dieses  Kòrpers  zur  Cyansàure  und  ùberhaupt  zu  der 
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ganzen  Cyangruppe.  Wie  alle  Polymerisationen  in  der  Cyangruppe,  beniht  der 
Uebergang  der  Cyansaure  in  Cyanursaure  auf  einer  Verschiebung  der  Atome  im 
Molekiil,  wie  aus  folgender  Formel  ersichtlich: 

NH-CO 

NH-~CO 

und  es  wiirde  schwer  sein,  cine  einfachereVorstellung  zu  finden,  um  den  Uebergang 
der  Cyansaure  in  Cyanursaure  und  die  Riickverwandlung  der  letzteren  in  Cyansaure 
zu  erklàren.  Die  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoflfe  der  Cyanursaure  sind  die 
Imidowasserstoffe,  àhnlich  wie  in  der  Cyansaure  und  den  zahlreichen  Derivaten  der 
Hamsaure,  wie  z.  B.  in  der  zweibasischen  Barbitursaure: 


oder  der  Parabansaure: 


C0<^g>C3H.0„ 


/NH-CO 
CO/  I 

^NH— CO 


Nach  der  fdr  die  Guanamine  und  die  Cyanursaure  aufgestellten  Formel  haben 
das  Melamin,  die  Melanurensaure  und  das  Chlorcyanamid  folgende  Structur: 

X=:NH  .C=0  .C=0 

NH  \  NH  \  NH  \ 

/  \  /  \  /  \ 

C=:NH       NH  C=NH       NH  C=NH       NH 

^  /  \  /  \  / 

NH   /  NH    /  NH    / 

^C— NH  \:=NH  '^C=0 

Melamin  Ammelin  Melanursaure 

N=CC1 

/  \ 

C=NH  NH 

\  / 

NH— C=NH 

Chlorcyanamid. 

Auf  einer  Atomverschiebung  im  Molekiil  beruht  die  Umwandlung   des  gas- 
fbrmigen  Chlorcyans  zu  fliissigem  oder  festem: 

.      xTv  CCl  ru  N=C-C1 

«,). = ^  -  «). = <°  > 

CCl  N— C-Cl 

und  ebenfalls  seine  Umwandlung  durch  Ammoniak  in  Cyanamid: 


cf^  +  2(NH0  =  C^^"  +  NH.HC1. 


^Cl  ^NH 
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Auch  der  Uebergang  des  Cyanamids  in  Dicyanamid  ergiebt  sich  hieraus  sehr 
einfach  : 

Diese  Structurformel  hat  bereits  Herr  Mulder^)  von  anderen  Gesichtspunkten 
ausgehend  fìir  das  Dicyanamid  aufgestellt.  Das  Dicyanamid  geht  unter  Aufnahme 
von  Wasser  in  das  Dicyandiamidin  iiber,  dessen  Structnr  folgende  ist^): 

NH,-C=NH 

NH 

I 
NH,— C=0 

Die  geschlossene  Kette  des  Dicyanamids  wird  durch  Aufnahme  von  Wasser  in 
eine  offene  verwandelt  und  das  Dicyandiamidin  entspricht  dem  Biuret,  in  welchem 
dar  zweiwerthige  NH-Rest  einen  O  vertritt: 

NH,— C=0 

I 

NH 
I 
NH,-C=0 

Biuret. 

Ebenso  einfach  lassi  sich  von  diesen  Gesichtspunkten  aus  die  Constitution  der 
"^^^r  studirten  Sulfocyanverbindimgen  erklàren.  Nach  den  Mittheilungen  des  Herrn 
^Jeischer*)  wird  die  Persulfocyansaure  durch  alkoholisches  Kali  in  Dithiocyansaure 
«nd  Schwefel  zerlegt: 

C,N,S,H,  +  2KHO  =  C,N,S,K,  +  S  +  2H,0, 
und  die  Structur  dieser  beiden  Kòrper  ist  folgende: 


CS 

cs 
nh/Nnh 

A 

1     ;nh 

cs 

NH/ 

CS 

dithiocyansaure 

Persulfocyansaure 

■^iese  Constitutionsformel  erklàrt  auch  sehr  einfach  das  Verhalten  der  Persulfo- 
ure  gegen  Reductionsmittel.    Glutz*)  machie  die  Beobachtung,  dass  Persulfocyan- 
ure  <iurch  nascirende  Jodwasserstofifsaure  oder  Wasserstoff  aus  Zinn  und  Salzsàure 
™  ^i^Uie  folgender  Gleichung  zersetzl  wird: 

C,S,H,N,  +  H,  ==  CSH4N,  +  CS, 
Persulfocyansaure  Sulfoharnstoff 

Auoh  die  von  mir  und  Leppert^)  erhallene  Acelylpersulfocyansaure 

')  Ber.  8,  657. 

'^.  Baumann,  Ber.  7,  1766. 
^  A^iinal.  Chem.  Phann.  179,  208. 

')  "B^bendaselbst  154^  41. 

^)  ^cr.  6,  902.  —  Dieser  Band  S.  54. 
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CS 

A 

C4H3O-N        NH 

\/ 
CS 

liefert  mit  nascirendem  Wasserstofif,  in  saurer  Lòsung  behandelt,  ebenfalls  5 
hamstoflf.  Bei  dieser  Reaction  werden  die  beiden  Imidoreste  der  Persulfocyar 
unter  gleichzeitiger  Abspaltimg  von  Schwefelkohlenstoflf  in  Amidogruppen 
wandelt.  Hier  ist  die  Bildung  des  Sulfoharastoflfs  noch  insofern  interessant,  a 
fìir  die  Annahme  spricht,  dass  der  Schwefel  resp.  Sauerstoff  in  den  polymeren  ( 
verbindungen  mit  beiden  Affinitàten  an  Kohlenstoflf  gebunden  ist,  dass  also  voi 
beiden  mòglichen  Formeln  der  Cyanursàure 

1.  NH— C  =  0  2.  O C=NH 

I  \  I  \ 

CO  NH  C=NH      O 

I            /                                         I  / 

NH-C=0  O C=NH 

die  erste  die  wahrscheinlichere  ist. 

Die  Entstehung  der  Guanamine  beim  Erhitzen  der  Guanidinsalze  hat  iibr 
ihr  vollkommenes  Analogon  in  der  Bildung  des  Biurets  und  der  Cyanursàure 
Erhitzen  des  HarnstoJBfes  fìir  sich: 

^NH, 
CO 
(C0<J^^)  =    ^^^  +  ^^3  und 

^NH, 
Biuret 

.NH-CO 
(cO<NH:)3  =^^0  >NH  +  3NH.. 

^NH— CO 

Im  ersten  Falle  liefern  zwei  Amidogruppen  der  beiden  Harnstoffmolekiile 
Austritt  von  NH.^   den  zweiwerthigen  verbindenden  NH-Rest.     Im    zweilen 
werden  die  beiden  Amidogruppen  in  jedem  der  drei  Harnstofifmolekiile  in  NH 
und  NHg  ubergefiihrt. 

Durch  weiteres  Erhitzen  entstehen  aus  dem  Harnstoflf  das  Ammelid  une 
Mellon.     Dabei  wird  ausser  Ammoniak  noch  Kohlensaure  entwickelt.     Wenn 
die  Molekularformel  der  beiden  letzteren  Substanzen  nicht  mit  Sicherheit  festgi 
ist,  so  ergiebt  sich  doch  aus  den  von  Laurent  und  Gerhardt^)  dafiir  gegel 
Bildungsgleichungen  : 

4(CN,H4  0)  =  CyN.H.O,  +  CO,  +  NHg 
Ammelid 

6(C«H,X,0,)  =  3(C«H3N«0«  +  CHNO  +  NH3)  -f  C,H,N« 
Ammelid  Mellon 


')  Annales  de  Chimie  et  Phys.  19,  95,  1897. 
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uad  aus  dem  Verhalten  dieser  Substanzen  gegen  Sàuren  und  Alkalien,  dass  ihre 
niolekulare  Structur  durch  das  gleiche  Condensationsgesetz  bedingt  ist,  d.  h.  dass 
die  Kohlenstoflfatome  im  Molekiil  nicht  durch  gegenseitige  Bindung,  sondern  durch 
die   Stickstofifaffinitàten  verkettet  werden. 

Bern,  im  Februar  1876. 


Zur  Geschichte  des  Indols  und 
der  Pàidnissprocesse  im  thierìschen  Organismus 

von 

M.  Nencki. 

Ber.  9,  2Cjq.    (Eiogegangen  am  20.  Februar;  verlcsen 
in  der  Sitzung  von  Herm  Oppenheim.) 

Seitdem  ich  das  Indol  als  ein  Product  der  Verdauung  erkannte  und  auch  dessen 

*^^stellungsmethode  aus  Albumin  gefunden  habe,  konnte  ich  erwarten,  auch  die 

*^a.ttir  dar  nach  Fùtterung  mit  Indol  im  Harne  auftretenden ,  Indigo  bildenden  Sub- 

^n^  erforschen  zu  kònnen.     Und  nachdem  ich  gesehen,  dass  Hunde,  mit  einem 

^^mm  Indol  gefiittert,  keine  Intoxicationserscheinungen  zeigten,  habe  ich  in  meiner 

^^^^en  Publication  1)  mir  die  weitere  Untersuchung  iiber  diesen  Gegenstand  vor- 

^^■^iilteii.     Da  nun  Herr  Bau  man  n  2)  angezeigt  hat,  dass  er  mit  Versuchen,  ob  bei 

.  ^^^xen  das  Indol  nicht  in  Form  einer  Sulfosiiure  ausgeschieden  werde,  beschàftigt 

/^^>    so  werde  ich  meine  Versuche  vorlàufig  einstellen  und  die  Publication  des  Ilerrn 

^^mann  abwarten.     Nur  mòchte  ich  bemerken,  dass  aus  dem  nach  Fiitterung 

^^     Indol  erhaltenen  Hundeharn  durch  Zusatz  von  Salzsàure  und  Chlorkalklòsung 

^^ij>blau   abgeschieden   wird,    durch  Salzsàure    allein    dagegen   ein  purpurrother, 

■^oliniirbarer  Farbstofif  erhalten  wurde,  sehr  iihnlich,  wenn  nicht  identisch  mit  dem, 

^  lichen  Herr  Niggeler  in  meinem  Laboratori um  nach  Fiitterung  mit  Isatin  aus 

^  ^n:i    Harne  isolirt  batte.     Gròssere  Dosen  Indol  (2  g  in  24  Stunden)  wurden  von 

^^^   gleichen  Hunde  nicht  mehr  ertragen,  der  an  heftigen  Durchfàllen,  mit  Haraaturic 

^«"bunden,  erkrankte. 

Im  zweiten  Hefte  der  diesjàhrigen  Berichte  findet  sich  iiber  den  gleichen  Gegen- 

-^nci  eine  Mittheilung  von  Herrn  E.   Salkowski,   worin  der  Verfasser,  gestiitzt 

•^"^uf   zahlreiche  neuere  Untersuchungen  von  Kiihne,  Ilùtner,  Hoppe-Seyler,  es 

^       immer  wahrscheinlicher   bezeichnet,   dass   ein  grosser  Theil  des  Eiweisses  ini 

^   ^^"i^den  Kòrper  ganz  in  derselben  Richtung  zerfàllt,  wic  bei  der  Fiiulniss  —  beide 

>.^    *^^<^eisse  identisch   sind".     Ich   glaubte    umgekehrt   auf  Grund    der  Versuche   von 

-■^  ne,  Hùfner  und  mir  annehmen  zu  miisscn,  dass  dicse  heidcn  Processe,  d.  h. 

■)  Ber.  8.  722.  —  Dieser  Band  S.  115. 
"*)  Ber.  9.  58. 
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die  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  thierische,  ungeformte  (niedrige  Organisme 
schon  durch  die  auftretenden  Spaltungsproducte  wesentlich  von  einander  verschied< 
sind.  Hat  doch  gerade  Hiifner  beobachtet,  dass  Eiweiss,  mit  reinem  Pankrea 
ferment  digerirt,  unter  Ausschluss  aller  organisirten  Gebilde  selbst  nach  mehren 
Tagen  keinen  unangenehmen  Geruch  entwickelte,  dass  also  kein  Indol  dabei  gebild 
wurde.  Umgekehrt  hat  in  meinem  Laboratorium  Herr  A.  Secretati  die  àlten 
Versuche  von  Bopp  iiber  die  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  Fàukdss  wiederhc 
und  gefunden,  dass  aus  Eiweiss  beim  blossen  Stehen  an  der  Luft,  ohne  jeden  Zusa 
von  Pankreas  oder  eines  anderen  thierischen  Gewebes,  Indol  gebildet  wird,  ui 
wobei  die  mikroskopische  Untersuchung  der  faulenden  Fliissigkeit  zahllose  Mengi 
der  MikrocoQcen  und  Bacterien  ergab.  Die  der  hiesigen  medicinischen  Facultàt  berei 
im  vorigen  Somraer  als  Doctordissertation  vorgelegte  Arbeit  findet  sich  auch  in  de 
letzten  Hefte  der  in  Genf  erscheinenden  Archives  des  sciences  physiques  < 
naturelles  abgedruckt.  In  einem  in  der  Versammlung  des  schweizerischen  àrztlichc 
Centralvereins  in  Olten  am  23.  October  1875  gehaltenen  Vortrage^)  habe  ich  dah» 
das  Indol  als  ein  specifisches  Zersetzungsproduct  des  Eiweisses  durch  geform 
Fermente  bezeichnet,  gegeniiber  den  durch  ungeformte  thierische  Fermentc  en 
standenen  Producten.  Das  Auftreten  von  Indican  im  Harne  beim  Hunger  kann  nicl 
als  Beweis  fiir  die  Bildung  des  Indols  im  thierischen  Organismus  durch  ungeform 
Fermente  angesehen  werden,  seitdem  wir  durch  die  àlteren  Versuche  von  Bécham 
und  die  neueren  von  Tiegel  wissen,  dass  die  Keime  der  niedrigen  Organisme 
nicht  ausschliesslich  im  Pankreas,  sondern  auch  im  Muskel,  in  der  Leber  und  andere 
thierischen  Geweben  vorkomraen,  und  nichts  steht  der  Annahme  im  Wege,  dass  d 
minimalen  Quantitàten  von  Indol  nicht  im  Darme,  sondern  wo  anders  g^ebildet  werdei 


Zur  Prage  fiber  die  Constitution  der 
Guanamine  und  der  polymeren  Cyanverbìndungen 


M.  Nencki. 

Ber.  9,    1008.    (Eingegangen  am  26.  Juni:   verles< 
in  der  Sitzung  von  Ilerrn  Oppenheim.) 

Die  Structurformeln,  die  ich  bei  der  Erklàrung  der  Entstehung  der  Guanamir 
und  im  Anschluss  daran  auch  der  polymeren  Cyanverbindungen  fiir  die  wahrscheù: 
lichsten  hielt,  sind  seither  Gegenstand  mehrfacher  Eròrterungen  geworden,  wodurc 
ich  mich  zu  folgenden  Bemerkungen  veranlasst  sehe;  die  Ansicht,  dass  die  Cvar 

sàure  Carbimid  C^         und  die  Cyanursàure  ein  daraus  durch  Atomverscliiebung  ìj 

Molekiil  entstandenes  Tricarbimid 


0  Correspondenzblatt  fur  Schweizer  Aerzte  Nr.  23,  1875. 
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CO-NH 

I  I 

NH    CO 

I  I 

CO— NH 

ist,  Khim  Olir  allerdmgs^  ooch  bcvor  icb  die  Spaltungsproducle  des  AcetogQaoamins 
kcnucn  lerote,  auf  Grund  firiilierer  Arbeiten  hierùber  die  wahrecheinlich-ste.  Die 
Keantnìise  der  Guanamine  und  deren  Derivate  hat  mich  daher  nìcht  za  dem  Schluss 

gcfiiiin,  dasè  die  Cyan-  und  Cyanursaure  nicht  Hydrosylverbindungen   \qu   und 

N— C-OH 

Il     II 
HO-C    N 

I      I 
N:==C— OH 

ich  giog  voo  der  Voraussetzuag  aus,  dass  sic,  und  folglich  auch  die 

Ctaiomine  und  deren  Derivate,  Carbimidkòrper  sind.     Dass  die  Cyansaure  ein 

Caitamiid  ist,  dafiir  sprechen  hinreichende  Beobachtungen,  die  nur  unter  dieser  An- 

o*hmc  TerstandHch  scia  kounen.     So  der  leichte  Zerfail  in  COj   und  NH.,.     Die 

Sidung  von  Formamid  *)  mit  oasdrendem  Wasserstoff.    Die  Bildung  von  Carbamid- 

'^tm  dmch  Destillation  der  AikalisaJze  der  Aetherschwefelsauren  mit  gewòhnlicJaem, 

^Dsaurem  Kaiium,    die    den    wahren   Cyansaureathern    von  Cloèz  isomer  siad. 

Anikrerscttó  weist  die  Lilexatur  der  Cyankorper  Falle  genug  auf,  die  deullich  zeigen, 

>3tindig  die  wahren  Cyansaureverbindungen  sind  und  wie  leicht  sie  in  die 

r-^ciitndea  Carbimidverbindungeu    utiergehen,     Schon   das   durch  Einwirkung 

'^  Ammoniak   auf  Chlorcyan   enlslehende  Cyanamid   zeigt   nicht   das  VerhaJten 

^Bcs  Amids,  sondern  scheint  vielmehr  das  Carbodiimid  zu  sein,  wie  dies  aus  der 

'^  fittiQ  Mulder*)  erhaltenen  Silberverbindung  hervorgeht.     Ein  SilbersaJz  von 

C^iN 

^  Stnicturfonnel     ^N  Agj  wàre  ohne  Analogie  und  ist  daher  uowalirscheinlich. 
j^  <Jorch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Natriummethylat  entstehende  Methylcyanat 

""C  H|  geht  durch  Atomverschiebung  in  die  trimolekuJare  Verbindimg,  das 
^  iJethylcyanurai  X=C— O— C  H 

ì      I 
CH,-0:=C    N 


ter,. 


I     I 
N=C— O— CH, 

^Udn  schon  beim  Erwàrmen  lagert  sich  diescs  zu  Tricarbimidather  um: 

CO-N— CH, 

I         I 
CU,— N        CO 

I  I 

CO— X—CH,, 


*^    W.  Holmanii  une  O.  OUhausea.  Ber.  3,  27i, 
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Durch  Entschwefelung  des  Aethylsulfoharnstoffs  oder  durch  Eiawirkung  ve 

cyan  auf  Aethylamm  eatsteht  das  Aethylcyanamid     ^NH— C2H5,    welch 
Polymerisatioa  ìq  die  trimolekulare  Verbindung,  das  Triàthylmelamia  *) , 
Diesar  Kòrper,  je  nachdem  er  die  Aethylverbindung  des  wahren  Cyanurtria: 
des  Tricarbodiimids  ist,  wiirde  die  Structurformel  : 


1.    N-C-NH-C,H, 

Il     II 
C4H,— NH— C    N 

I      I 
N=C-NH— CjHs 

oder 

2.    CgHa— N C=NH 

I  I 

C=NH  N— CjHj 

I  I 

C4H5-N C=NH 

haben.     Dass   dem   Triàthylmelamin   nur   die  Structurfonnel  2.    zukomm 
ergiebt  sich  zimàchst  aus  dem  Umstande,  dass  Trimethylmelamin  beim 
Aufkochea  mit  Salzsaure  in  Triàthylamelin  verwandelt  wird: 

C,  H,=N C=N  H  C,  H5— N C^O 

Il  II, 

C=NH  N— QH5  +  H,0  =  C=NH  N-C,H,  +  XH^ 

Il                                                    li 
C,  Hj— N C=N  H  Cj  Hj-N C=N  H. 

Nach  der  Formel  1.  miisste  das  Triàthylmelamin  unter  Aethylaminabspal 

Kòrper  : 

N— C-0  H 

Il     !l 
C«Hj— NH— C    X 

I       I 

X=C— NH— CJis 
Uefern. 

Durch  mehrstiindige  Digestion  mit  Salzsaure  in  geschlossenen  Ròl: 
femer  das  Triàthylmelamin  in  den  Aethylàther  des  Tricarbimids  iiber. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  1.  das  Aethylcyanamid  beim  Uebergar 
trimolekulare  Verbindung  sofort  die  Carbimidlagerung  annimmt,  und  2. 
Bildung  des  Triàthylanmielins  und  des  Tricarbimidàthers  aus  Triàthylmel 
directen  Beweis,  dass  in  den  Imidokòrpern  bei  der  Aufhahme  von  Wasser 
spaltung  von  Ammouiak  an  Stelle  der  Imidogruppe  der  Sauerstofif  des  W 
seinen  beiden  Affinitàten  an  Kohlenstoff  gebunden  wird. 

Tricarbimidàthylàther,  mit  Baryt wasser  gekocht,  geht  unter  Kol 
abspaltung  und  Aufnahme  von  Wasser  in  das  òlige  Product  von  der  Zi 
setzung  C3H17N3O2  ùber  (Limpricht  und  Habich^).  Die  Entstehuni 
molekulare  Stnictur  dieses  Kòrpers  wird  durch  folgende  Structurforra^ 
schaulicht. 


*)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  3,  2(>4. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  74,  208. 
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C  O-N— C,  H,  C  O-N— c,  n. 

Il  II 

C,H,-N        CO  +  H,0  =  C\H,-HN        CO  +  CO, 

I  I  I 

C  O— N— C,  H5  ,  N  H  -Cg  H, 

d.  h.  das  Ólige  Produci  von  Limpricht  und  Habich  ist  ein  symmetrisches  Triàthyl- 
biuret.  Auf  170  bis  200®  erhitzt,  zerfàllt  das  Triàthylbiuret  in  Carbimidàthylàlher 
und  Diàthylhamstofif: 

CO X— CjHj  Carbimidàther 

C,H,.N,0,  = 1 — ; 

C,H,NH  CO 

I  DiàthylhamstofF 

Tricarbimidàther,  mit  Natriumàthylat  erbitzt,  ergiebt  neben  Natriumcarbonat 
Aethylen,  Alkohol,  Aethylamin,  Triàthylbiuret  und  Triàthylguanidin  (Triàthyl- 
carbotriamin  Hofmann's*).  Die  Entstehung  des  Triàthylguanidins  làsst  sich  sehr 
einiiach  dadurch  erklaren,  dass  das  Triàthylbiuret  unter  nochmaligem  Austritt  von 
CO  als  CO2  in  das  triàthylirte  Guanidin  ùbergeht: 

C,  H5— X  H-C  Ò|  -X— Cg  H5  ^X  H-C,  II5 

—  -,  =  co«  +  c=x— e,  Hj 

C.H,-NH-|C0|  \XH-C,H, 

^*^^  Austrilt  von  CO  aus  den  Carbimidkòrpern  unter  geeigneten  Umstànden  ist 
'iaher  ge\rissermaassen  fiir  sie  charakteristisch,  der  gleiche  Vorgang  findet  aber  statt, 
•^enn  <jig  gewòhnliche  Cyansàure  durch  die  Einwirkung  von  Aldehyden  polymerisirt 
^^^^'^*  Cyansàuredampf,  in  wasserfreien  Aldehyd  geleitet,  bildet  Trigensaure  und 
Kohlensaure.  Der  aldehydische  Sauerstoff  tritt  mit  einem  Carbonyl  der  durch  Atom- 
trschiebung  der  Cyansàure  im  Entstehen  begriffenen  Cyanursaure  als  CO  aus  und 
*  ^-  Aethvliden  tritt  in  das  Molekiil  der  Cyanursaure  statt  der  C  0-Gruppe  ein.  Die 
••'^'"ckiilare  Structur  der  Trigensaure  ist  daher  folgende: 

CO-XH 

I  1 

XII        CO 

I  ! 

CH5,— CH        X— XH 

d.  K       ,. 

"  Uie  Trigensaure  ist  Aethvlidenbiuret  und  man  wird  vielleicht  durch  Kin\virkun<r 

-Vldehyden  auf  Biuret  Trigensaure  und  ihre  Homologen  darstellen  kònnen. 

..       lierr  Fleischer*)  meint,  dass  Speculationen  iiber  die  Constltution  der  Cyan- 

j,   ^^    und  ihrer  Salze  experimenteller   Grundiage  voUkommen  entbehren.     Wenn 

^^i"  Herr  den  obengenannten,  allbekannten  Experimenten  mehr  Aufmerksamkeit 

,  ^^enkt  batte,  so  wiirde  er  schwerlich  diesen  apodiktischen  Ausspruch  gethan 

^U.    Jedenfalls  wàre  dies  zweckmàssiger,  als  selber  nach  experimentellen  Bewoisen 

^Uchen,  denen  man  es  von  vornherein  ansieht,  dass  sie  nichts  beweisen  kònnen. 

ich  die  Carbimidnatur  der  Cyansàure  fùr  erwiesen  balte,  S(^  habe  ich  hervor- 


^)  Compt.  rend.  62  «  1290. 
•)  Ber.  9.  430. 
^*ncki,  Opera  omnia.  I  ^ 
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gehoben,  wie  einfach  der  Uebergang  der  Cyansaure  in  Cyanursaure  und  die  Riick- 
verwandlung  der  letzteren  in  Cyansaure  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  erklart  wird; 

denn  nach  allem  Vorhergehenden  balte  ich  die  Atomverschiebung  von   I  C^         I 

N— C— OH 

Il     II 
zu  HO— C    N 

I      I 
N=C— OH 

fiir  sehr  unwahrscheinlich,  der  einzige  Umstand,  der  anscheinend  gegen  die  Carbimid- 
natur  der  Cyanursaure  spricht,  ist  die  Umwandiung  derselben  durch  Phosphor- 
pentachlorid  zu  festem  Chlorcyan.  Schiff^)  ist  diese  Reaction  auch  beim  Erwamien 
nicht  gelungen.  Dagegen  hat  Beilstein'),  als  er  den  Versuch.  wiederholte  und 
gròssere  Quantitàten  Cyansaure  mit  etwa  der  sechsfachen  Menge  Phosphorpenta- 
chlorid  erhitzte,  festes  Chlorcyan  im  Destillate  erhalten.  Wie  gross  die  Ausbeute  an 
festem  Chlorcyan  war,  ist  in  der  Mittheilung  nicht  angegeben,  so  dass  nicht  zu 
ersehen  ist,  ob  die  Reaction  einfach  nach  der  Gleichung: 

CaOaNaHs  +   3  P  CI,  =  CaNaCla  +   3POCI3  +   3  HCl 

verlauft,  oder  ob  sie  einer  Nebenreaction  ihren  Ursprung  verdankt;  auch  sind  die 

Schlussfolgerungen,  die  man  aus  dem  Verhalten  von  PCI5  gegen  Carboxylverbindungen 

zu  ziehen  pflegt,  nicht  ohne  Weiteres  auf  die  Cyanursaure  anwendbar. 

Die  Interpretation ,  welche  Herr  Weith')  fiir  die  Entstehung  der  Guanamine 

in  Vorschlag  bringt  und   die  nur  in  einer  anderen  Auffassung  iiber  den  Antheil, 

welcher  den  fetten  Sàuren  bei  diesem  Processe  zukommt,  von  der  meinigen  abweicht, 

stimmt  mit  den  empirischen  Thatsachen  iiberein  und  hat  iiberdies  den  Vorzug  der 

Einfachheit  und  Analogie,  so  dass  ich  kein  Bedenken  trage,  sie  als  die  wabrschein- 

lichere   anzuerkennen.     Was   dagegen   die  Ansicht  des  Herni  CI  aus   betrififl,   dciss^ 

dem  Acetoguanamin  die  Structurformel 

CH3 

I 

C=rN— C— NH, 

I  II 

N=C— N 

^NHg 

zukomme,  wonach  das  Guanid  ein  Monohydroxyl- ,  das  Guanamid  ein  Dihydroxyl  — 
und  die  bei  der  Oxydation  entstehende  Cyanursaure  ein  Trihydroxylderivat  ist,  sc- 
will  ich  geme  zugeben,  dass  an  und  fiir  sich  betrachtet  die  Constitution  de-r: 
Guanamine  und  der  Cyanursaure  ebenso  gut  nach  der  einen  wie  nach  der  andererr 
Formel  erklart  werden  kann.  Im  Lichte  aber  der  oben  angefiihrten  Thatsachen  werdei 
die  Claus'schen  Formeln  schwerhch  vor  den  Carbimidformeln  den  Vorzug  verdienen^ 

Bern,  im  Juni  1876. 


*)  Ann.  Chera.  Pharm.  106,  11 8. 
«)  Ebendasclbst  116,  357- 
^)  Ber.  9,  458. 
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Entgegnung 


M.  Nencki. 

lier.  9,    1552.    (Eingegangen  am   10.  October;    veri, 
in  tier  Sitzuiig  von  Ileirn  Liebermann.) 

Meine  letzten  Bemerkungen  ^)  zur  F'rage  iiber  die  Constitution  der  Guanamine 
und  der  Cyansaure  haben  bei  Herrn  Claus^)  Widerspnich  gefunden.  Nach  ihm 
sind  die  Grùnde,  die  ich  fijr  die  Carbimidnatur  der  Cyansaure  anfiihrte,  durchaus 
nicht  beweisend.     Ich  habe  hierauf  Folgendes  zu  erwidem. 

1.  Fiir  die  Carbimidnatur  der  Cyansaure  spricht  ihr  leichter  Zerfall  in  CO2 
und  N  H3.     Von  den  beiden  isomeren  Verbindungen  : 


C-OH  ^^^  C=N 


NH 

ist  von  vornherein  zu  erwarten,  dass  das  Carbimid,  das  schon  aus  CO  und  NH 
besteht,  leichter  als  die  Hydroxylverbindung  und  unter  alien  Umstanden  in  C  O2  und 
^Hj  zerfallen  wird,  namentlich  also  ohne  Bildung  anderer  Nebenproducte,  die  man 
als  Cyankòrper  aufzufassen  bàtte.  Dies  ist  nun  bei  der  gewòhnlichen  Cyansaure 
'ier  Fall,  deren  Dampf  z.  B.  in  Wasser  geleitet  unter  Aufbrausen  glatt  in  CO2  und 
^'Hj  zerfàllt.     Dass  die  wahre  Cyansaure 

C=N 
-OH 

unter  geeigneten  Umstanden  in  Kohlensaure  und  Ammoniak  gespalten  werden  kann, 

^^^^  ich  nie  bezweifelt.     Ob  diese  Spaltung  jedoch  unter  alien  Umstanden  so  glatt 

^^n  wird  wie  bei  der  gewòhnlichen  Cyansaure,  ist  mir  nicht  wahrscheinhch.    Wenn 

"err  Claus  gesteht,  dass  der  leichte  Zerfall  in  Kohlensaure  und  Ammoniak  tur  die 

Carbimidnatur  der  Cyansaure  an  Beweiskraft  sich  nicht  iibertreffen  làsst,  so  ist  mir 

<  leses  Gestandniss  fiir  den  Scharfsinn  des  Herrn  Claus  schr  charakteristisch.     Mit 

^^cht  haben  iibrigens  lange  vor  mir  andere  Chemiker  diesen  Umstand  als  bezeichnend 

^^  ^e  Carbimidnatur  der  Cyansaure  hervorgehoben.     So  schreibt  z.  B.  Kekulé 

l^hrbuch   der   organ.  Chemie    i,  345):    „Dic  Cyansaure  lòst  sich  in  Wasser  zu 

"^^  sauer   reagirenden  Fliissigkeit.     Diese  Lòsung  zersetzt  sich  bald  in  kohlen- 

^^^  Ammoniak  und  in  Harnstoff.     Beide  Zersetzungen  zeigen,  dass  die  Cyansaure 

^^  Rest  des  kohlensauren  Ammoniaks,  das  Imid  der  Kohlensaure  ist." 

2.  Herr  Claus  sagt:  „Die  von  Bassarow  beobachtete  Bildung  von  Formamid 
"^  cyansaurem  Kalium  kann  nicht  als  Beweismittel  angezogen  werden,  da  kcine 
' ^%se  des  so  erhaltenen  Formamids  ausgefùhrt  worden  ist."  In  der  bctrefìfcnden 
^'^*Ì2  heisst  es  wòrtlichs): 

*)  Ber.  9,  1008.  —  Dieser  Band  S.  174. 

"ÌBer.  9,  1165. 

*)  Ebendaselbst  4,  409. 

12* 
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.Bei  der  Einwirkung  von  fliissigem  Natriumamalgam  auf  cyansaures  KaHnm, 
wobei  von  Zeit  zu  Zeit  mit  schwacher  Salzsaure  angesauert  wurde,  bildet  sich  Fonil- 
amid,  letzteres  wùrde  zwar  nicht  durch  die  Analyse,  jedoch  durchalle  Eigen- 
schaften  constatirt."  Ungeachtet  der  mir  ùbrigens  sehr  unwahrscheinlichen  Ver* 
muthung  des  Herrn  Claus,  dass  der  Kòrper  von  Bassarow  die  Zusammensetzung: 


C 


—OH 


habe  und  durch  WasseistoiBfaddition  aus  der  Formel 

—OH 

entstanden  sei,  werde  ich  doch  auch  in  Zukunft  die  Ansicht  beibehalten,  dass  aus 
cyansaurem  Kalium  durch  nascirenden  Wasserstoff  Formamid  entsteht. 

3.  Wenn  Herr  Claus  einsieht,  dass  die  wahren  Cyansaureverbindungen  sehr 
leiclit  in  die  entsprechenden  Carbimidkòrper  iibergehen,  und  auch  damit  einverstanden 
ist,  dass  das  durch  lunwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorcyan  entstehende  CyanamM 
Carbodiimid  ist,  so  entwaffnet  er  sich  selbst;  denn  da  wir  wissen,  dass  solche  Atotn- 
verschiebungen  durch  erhòhte  Temperatur  eingeleitet  oder  begiinstigt  werdeii,  so 
muss  er  um  so  mehr  zugeben,  dass  das  in  àhniicher  Reaction  aus  Cyankalium  durdi 
Sauerstoffaufnahme  entstehende  cyansaure  Kalium,  vde  beim  Schmelzen  des  Cyatt- 
alkalimetalls  bei  Luftzutritt  oder  mit  Icicht  reducirbaren  Oxyden,  die  Stnictur 

liaben  muss.  In  der  That  erhielt  auch  Herr  Bannow*)  vorzugsweise  in  Processen, 
welche  bei  niedriger  Temperatur  Kaliumcyanat  liefern  kònnen,  so  beim  Eialeiten 
von  Chlorcyan  in  starke  wàsserige  Kalilauge,  ein  isomeres  cyansaures  Salz,  welches 
von  ihm  als  das  wahre  Kaliumcyanat 

L-  ÒK 

angesehen  wird.  —  Ilerrn  Claus  beliebt  es  jedoch,  diese  Atomverschiebuog  nur 
dem   besonderen  Augenblicke  anzunehmen,  wenn  in  dem  cyansauren  Kalium  fiir] 
das  K  eine  Alkylgruppe  eingefiihrt  werden  soli! 

Auch  die  kiirzlich  von  Herrn  Michler*)  beobachtete  Spaltung  des  Diphenyl- 
harnstoJBfs  in  Cyansaure  und  Diphenylamin  lasst  sich  ungezwungen  nur  durch  di&| 
Annahme  der  Carbimidformel  fiir  die  Cyansaure  erklàren.     Herrn  Claus 
aber  auch  dieser  Umstand  nichts  zu  beweisen. 

Schliesslich  will  ich  bemerken,  dass  mir  die  Fortsetzung  dieser  DiscussioaJ 
nutzlos  erscheint  und  ich  daher  etwaige  weitere  Eròrterungen  nicht  mehr  berìick- 
sichtigen  werde. 

Bern,  im  October  1876. 


•)  Ber.  4,  254. 

*)  Ebeodaselbst  9,  715- 
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Ueber  die  Zersetzung  der  Gelatìne  und  des  Eiweisses 
bei  der  Fàulniss  mit  Pankreas 

von 

M.  Nencki. 

(Hierzu  Tafel  H.) 

Festgabe  an  G.  Valentin  von  der  med.  Facultàt 
in  Dcrn. 

Untersuchungen  iiber  das  Vorkommen  von  Farbstoffen  aus  der  Indigogruppe 
im  normalen  Harne,  welche,  veranlasst  durch  cine  Notiz  von  Jaffé,  in  meinem  Labora- 
torium  ausgefìihrt  v^urden,  sind  der  Ausgangspunkt  der  vorliegenden  Arbeit 
gewesen. 

Um  das  Vorkomnnien  einer  Indigblau  liefemden  Substanz  im  normalen  Ham  — 
welcher  Farbstoff  zwar  in  sehr  geringer  Menge  daraus  erhalten  werden  kann,  jedoch 
durch  scine  charakteristischen  Eigenschaften  leicht  kenntlich  ist  —  zu  erklàren,  ging 
Jaffé  von  der  Voraussetzung  aus,  dass  vielleicht  das  Indol,  das  schon  von  Baeyer  als 
die  Muttersubstanz  der  ganzen  Indigogruppe  aufgefasst  wurde,  auch  diejenige  Materie 
sei,  aus  welcher  im  thierischen  Organismus  die  Indigblau  bildende  Substanz  entstehen 
kònne.  Diese  Voraussetzung  wurde  durch  das  Experiment  als  richtig  erwiesen. 
Xach  subcutaner  Injection  von  Indol  beobachtete  Jaffé  *)  Constant  sehr  betràchtliche 
Mengen  von  Indigo  bildender  Substanz  im  Harne,  welche  Beobachtung  spàter  von 
Massone)  und  rair -)  auch  bei  Fijtterung  von  Hunden  mit  Indol  durchaus  bestatigt 
wurde.  Aus  dem  nach  Fiitterung  mit  Indol  erhaltenen  Hundeharn  kann  durch 
Zusatz  von  Salzsaure  und  Chlorkalklòsung  Indigblau  in  grossen  Mengen  abge- 
schieden  werden,  wàhrend  durch  Erwàrmen  des  Ilarnes  mit  Salzsaure  allein  ein 
purpurrother,  sublimirbarer  Farbstoff  abgeschieden  wird.  Nach  den  letzten  Mit- 
theilungen  Baumann's*)  verlàsst  das  Indol  wahrscheinlich  in  Form  einer 
gepaarten  Schwefelsaure  den  Organismus,  welche  je  nach  Zusatz  von  Chlorkalk  und 
Salzsaure,  oder  Salzsaure  allein  in  Schwefelsaure  und  Indigblau,  resp.  den  purpurnen 
I\irbstoff  gespalten  wird.  Indem  nun  durch  die  obigen  Versuche  die  Thatsache, 
dass  im  Organismus  das  Indol  zu  dem  Harnindigo  umgewandelt  wird,  festgestellt 
wurde,  erschien  es  um  so  wiinschenswerther,  die  Bildung  des  Indols  aus  den 
Xahrungsstoffen  im  thierischen  Korper  zu  erforschen  und  so  den  causalen  Zusammen- 
hang  zwischen  Eiweiss  (denn  in  Ictzter  Instanz  konnte  das  stickstoffhaltige  Indol 
nur  von  diesem  Nahrungsstoff  abstammen)  und  dessen  einem  Ausscheidungsproduct, 
dem  Harnindigo,  nachzuweisen. 

*)  Med.  Cenlralblatt  1872,  S.  2. 

*)  Des  matières  colorantes   du    groupe  Indigo,  considérées  au  point  de  vue  physiolo- 
s(ique  par  M.  F.  Mas  so  n.    Dissertation  inaugurale.     Berne  1874.  —  Dieser  Band  S.  08. 
')  Ber.  9,  299.  —  Dieser  Band  S.  173. 
*)  Pfluger's  Archiv  f.  Physiologie  13,  306. 
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Anhaltspunkte  iiber  die  Bildung  des  Tadols  aus  Eiweiss  und  den  Ort  dieses 
Processes  warcn  durch  die  Arbeit  von  Kùhne^)  iiber  die  Pankreasverdauung  ge- 
geben.  In  einem  Versuche,  wo  Kuhne  Eiweiss  mit  fein  zcrhacktem  Pankreas  làngere 
Zeit  stehen  liess,  bemerkte  er,  dass  die  Verdauungsfliissigkeit  einen  unertràglichen 
GcTuch,  ahnlicli  dem  des  Naphtylamins  oder  des  Indols,  entwickelte.  Es  war  bereils 
kurz  vorher  das  Indol  von  Baeyer*^)  entdeckt  worden.  Xach  ihm  beobachtete 
Radziejewski  "^X  dass  die  Aetherextractc der  Fiices  den  charakteristischen Indolgeruch 
besassen  und  durch  salpetrige  Saure  enthal  tende  Salpetersaure  roth  gefarbt  wurden. 
Die  obigen  Beobachtungen  haben  mich  bestimmt,  die  Versuche  Kiihne's  zu  wieder- 
holen  und  zwar  zunàchst  in  der  Absicht,  diese  nach  Naphtylamin  oder  Indol 
riechende  Substanz  zu  isoliren,  um  durch  Elementaranalysen  und  eingehenderc 
LJntersuchung  ihrer  Eigenschaften  ihre  Natur  zu  erforschen.  Die  ersten  Versuche 
habe  ich  genau  nach  den  Angaben  Kiihne's  angestellt.  Fibrin  wurde  mit  fein 
zerhacktem  Pankreas  soeben  gctodteter  Hunde  und  dem  15-  bis  2ofachen  Gewichie 
Wasser  3  bis  6  Stundcn  bei  35  bis  40^  C.  auf  dem  Wasserbade  digerirt.  Nach 
Verlauf  dieser  Zeit  wurde  die  Fliissigkeit  von  dem  unverdauten  Fibrin  und  Pankreas- 
stiickchen  durch  Leinen  filtrirt,  sodann  mit  Essigsàure  angesauert,  zum  Sieden  erhitzt 
und  die  von  dem  geronnenen  Eiweiss  abgedampfte  Fliissigkeit  auf  dem  Wasserbade 
concentrirt.  Durch  Alkoholzusatz  konnte  daraus  neben  Peptonen  Leucin  und  Tyrosin 
isohrt  werden.  Um  aus  der  Verdauungslliissigkeit  Indol  zu  isoliren,  wurde  sie  mit 
Aether  geschiittelt,  wobei  allerdings  der  bei  geHnder  Temperatur  abdestillirte  Aethei 
einen  Riickstand  hinterliess,  welcher,  mit  Wasser  aufgenommen,  mit  einem  Tropfen 
raucheuder  Salpetersaure  sich  roth  fiirbte  und  im  Stehen  einen  rothen  flockigen 
Nicderschlag  absetzte,  jedoch  in  so  minimaler  Menge,  dass  an  weitere  Untersuchune 
desselben  nicht  zu  denken  war.  Auch  der  Versuch  durch  Destillation  der  Fliissigkeit, 
wobei  ich  erwartete,  dass  das  Indol  sich  mit  den  Wasserdampfen  verfliichtigen  wiirde, 
liei  insofern  positi v  aus,  als  das  Destillat  mit  rauchender  Sal])etersaure  sich  roth 
fàrbte,  jedoch  wurden  beim  Stehen  aus  der  Lòsung  nur  Spuren  des  rothen  Farb- 
stoJGfes  abgesetzt.  Sehr  bald  erkannte  ich  jedoch,  dass  die  Indolbildung  bei  der 
Digcstion  von  Eiweiss  mit  Pankreas  einem  anderen  Processe  seinen  Ursprung  verdankt. 
Ich  bemerkte  niimlich,  dass  der  Indolgeruch  der  Verdauungsfliissigkeit  um  so  inten- 
siver  wurde,  je  langer  ich  die  Digestion  fortsetzte.  Noch  bevor  aber  der  iible  Gerucli 
deutlich  wahrnehmbar  war,  zeigte  die  mikrr)skopische  Untcrsuchung  der  Verdauungs- 
fliissigkeit organisirte  Gebilde  —  Vibrionen  und  Bacterien  — ,  deren  Menge  sich 
colossal  vermehrte,  in  dem  Maasse,  als  der  widrige  Geruch  der  Fliissigkeit  intensiver 
wurde.  Da  nun  Bopp  *)  (im  Jahre  1849)  bei  der  Fàulniss  von  Eiweiss  an  der  Luft 
die  Bildung  einer  Substanz  von  intensiv  unangenehmem  Geruch,  leicht  in  Aether 
lòslich  und  daraus  in  Bliittern  krystallisirend,  die  mit  Salzsiiure  oder  verdiinnter 
Schwefelsiiure  sich  rosa  fàrbte,  beobachtete,  so  lag  die  Ansicht  sehr  nahe,  dass 
die  Substanz  von  Boi)p  das  Indol  war  und  die  Indolbildung  bei  der  Digestion  von 


•)  Virchow's  Archiv  39,   l65- 

*)  Ann.  Chem.  Pharra.  Suppl.  7.  59- 

*)  Archiv  von  Du-Boys-Reyraond  und  Rcichert   1870,  S.  43. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  69.  70. 
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Eiveiss  mit  Pankreas  cine  Fàulnisserscheinung  ist.  Wohl  Jedem  aber,  der  sich  mit 
i^ankreasverdauungsversuchen  beschaftigte,  ist  es  aufgefallen,  mit  welcher  rapiden 
Cieschwindigkeit  die  Pankreasdriise  oder  auch  dercn  Saft  in  Fiiulniss  ùbergeht.  So 
erwiihnt  Valentin  *),  dass  Stàrke  mit  menschlicher  Bauchspeicheldriise  schon  nach 
18  stiindiger  Digestion  bei  35®  C.  faulig  roch.  Das  Mikroskop  brachte  nicht  bloss 
niechanisch  vertheilte  Starkemehlkòrnchen,  sondern  sehr  kleine  Kòrnchen  und  para- 
sitische  Stàbchen  zur  Anschauung.  Sie  bestanden  theils  aus  Fàden,  die  dunkle 
sporenàhniiche  Wesen,  in  einzelnen  Entfernungen  reihenweise  geordnet,  enthielten, 
theils  aus  gesonderten  Samen gebilden,  die  in  der  Fliissigkeit  selbst  schwammen. 
P'rerichs^)  bemerkt,  dass  schon  nach  wenigen  Stunden  der  pankreatische  Saft, 
wenn  er  in  einem  offenen  Gefàsse  bei  einer  Temperatur  von  25*^  C.  an  der  Luft 
>teht,  unzweideutige  Zeichen  putrider  Zersetzung  erkennen  làsst,  und  Claude  Bernard 
uiachte  zuerst  die  Beobachtung,  dass  der  Zersetzung  ùberlassener  Pankreassaft  durch 
robe  Salpetersiiure  schon  roth  gefàrbt  wird,  welche  Farbung  auf  der  Bildung  des 
>pàier  von  mir  untersuchten  Farbstofifes  von  der  Zusammensetzung  CigHi3N;{0N0:<H 
beruht. 

E>a  nun  nach   24  stiindiger  Digestion  mit  Pankreas  noch  sehr  viel  unzersctztcs 

Ei^veiss  in  Lòsung  blieb,  so  habe  ich  angenommen,  dass  in  diesem  Zeitraume  der 

hier  stattfiudende  Fàulnissprocess  noch  lange  nicht  beendigt  und  die  briiske  Unter- 

brechung  desselben  die  Ursache  der  minimalen  Ausbeute  an  IndoI  sei.    Ich  wieder- 

hoUe   daher  den  Versuch  genau  unter  den  obigen  Bedingungen,  jedoch  mit  dem 

V  '^^terschiede,  dass  die  Verdauungsfliissigkeit  statt  mehrere  Stunden  3  bis  5  Tage 

lang  ohne  Unterbrechung  auf  der  Bruttemj)eratur  erhalten  wurde.     Nach  Verlauf 

«iKtser  Zeit  hòrte  die  Gasentwickelung  fast  ganzi  ich  auf.  Hierauf  wurde  die  alkalische, 

-irhr  vie!  kohlensaures  Ammoniak  enthaltende,  stark  stinkende  Fliissigkeit  durch  ein 

'^i^jbmaschiges  Tuch  von  den  macerirten  Driisenstiickchen,  die  dann  nur  aus  Binde- 

'riewcbsresten  bestehen,  filtrirt,  mit  Essigsàure  aiigesàuert  und  aus  tubulirten  Retorten 

'ic^tillirt.    Das  iiltrirte  saure  Destiliat  (die  Reaction  rùhrt  von  den  mit  iibergegan- 

«leii'n  fliichtigen  Fettsauren  her)  wurde  sodann  bis  zur   alkalischen  Reaction  mit 

•^iitronlauge  versetzt  und  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  gcschiittelt.    Die  klare, 

^•^gt'gossene,  àtherische  Lòsung  hintcrliess  nach  dem  Abdestilliren  ein  ròthliches  Oel 

nnt  (lena  charakteristischen  Indolgeruch.     Dieses  Oel,   mit    wenig  Wasser  versetzt, 

trsiarrt  nach  einiger  Zeit  kr}^stallinisch  und  ist,  aus   heissem  Wasser  umkrv'stallisirt, 

remes,  bei  ^2^  C.  schmelzendes  Indol.     Von  Einfluss  auf  die  Ausbeute  ist  die  Zeit 

l'H'l  auch  die  Temperatur.     Die  gròsste  Menge  Indol  wird  nach  4-  bis   5  tagigem 

''^Seriren  erhalten.      Durch  làngercs  Stehen  wird    die  Ausbeute  nicht  erhòht,  im 

^^^eatheil;  z.  B.  nach  achttàgigem  und  noch  langerem  Stehen  verfliichtigt  sich  das 

^^'^l  und  die  Ausbeute  ist    viel  geringer.      Die  giinstigste  Temperatur  schwankt 

^^^*^n  40^*  C.      Im   Verlauf  der  ganzcn  Zersetzung   findet    stetig  Gasentwickeluni^ 

■^^^^:  auch  ist  Luftzutritt  fùr  den  giinstigen  Verlauf  dieses  Processes  nothig.     Aus 

^€1"  mit  Essigsàure  angesauerten  Fliissigkeit   coagulirt    dann    beim  Destilliren  nur 


')  Lehrbuch  der  Physiologie  1847,  S.  356. 

*)  Artikcl  Verdauung  in  Wagner's  Handwòrterbuch  der  Physiologie  3,  >^46. 
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wenig  oder  gar  kein  Eiweiss  mehr.  Ich  erhielt  so  etwa  0.5  Proc.  Indol  von  dei 
Gewicht  des  angewandten  Albumens.  Da  diese  Art  der  Gewinnung  zugànglich< 
und  nicht  so  kostspielig  wie  aus  dem  Indigblau  ist,  so  habe  ich  es  nach  der  obig€ 
Methode  in  gròsseren  Mengen  bereitet,  um  es  einer  genaueren  chemischen  Unte 
suchung  zu  unterwerfen.  Durch  die  Dampfdichtebestimmung  in  Naphtalindamp 
im  Vacuum  habe  ich  das  Molekulargewicht  des  Indols  als  =  C^HjN  festgestel 
Die  Analysen  des  rothen,  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salj^etersaure  a 
wàsserige  Indollòsung  entstehenden  Farbstoffes  haben  gezeigt,  dass  es  ein  salpete 
saures  Salz  von  der  Zusammensetzung  CieR^NsONOsH  ist. 

Dieser  Farbstoff,  den  ich  der  Zusammensetzung  nach  fiir  salpetersaures  Nitrosi 
indol  hielt,  und  das  aus  ihm  durch  alkoholisches  Schw^efelammonium  erhaltei 
Reductionsproduct  haben  mich  urspriinglich  zu  der  irrigen  Auffassung  gefiihrt,  da 
das  Molekulargewicht  des  Indols  C16H14N,  sei.  In  Betreff  der  Details  dieser  Unte 
suchungen  verweise  ich  auf  meine  Publicationen  in  den  Berichten  der  deutscb 
chemischen  Gesellschaft  ^).  Hier  mòchte  ich  nur  die  gewiss  auch  physiologis^ 
interessante  Thatsache  erwàhnen,  dass  es  mir  gelungen  ist,  durch  Einwirkung  v( 
Ozon  Indol  in  Indigblau  ùberzuiiihren.  Gewòhnlich  bediente  ich  mich  zu  dies 
Indolbereitung  des  kàufUchen  Eiweisses  aus  Blut.  Jedoch  liefert  auch  Eiereiwei 
ziemlich  die  gleiche  Menge  Indol,  dagegen  aus  Leim  wurde  Constant  kein  Ind 
gebildet.  Auch  hat  kùrzlich  Salkowski^)  gezeigt,  dass  hungernde  Hunde,  n 
Leim  gefùttert,  keine  Vermehnmg  des  Hamindigos  hatten,  wàhrend  dies  wohl  na< 
Fleischfùtterung  eintrat. 

Nachdem  ich  erkannte,  dass  làngere  Digestion  von  Eiweiss  mit  der  Bauc 
speicheldriise  unter  Auftreten  von  niedrigen  Faulnissorganismen  zur  Bildung  v« 
Indol  fiihre,  war  es  von  hohem  Interesse,  zu  untersuchen,  welche  Spaltung  bei  dies 
Art  Faulniss  das  Molekùl  der  Proteì'nsubstanz  erleidet,  und  ob  die  hier  auftretend» 
Spaltungsproducte  die  gleichen  sein  werden,  wie  wir  sie  bei  der  Faulniss  «1 
Eiweisses  an  der  Luft  kennen.  Die  hierauf  bezùglichen,  zunàchst  auf  Anregui 
Liebig's  von  Laskowski,  Iljenko-'*)  und  namentlich  Bopp*)  ausgefìihrten  Unte 
suchungen  haben  ergeben,  dass  die  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  die  Faulniss  d 
gleichen  Producte  aufweist,  wie  wir  sie  einerseits  durch  Hydratation  —  also  Koch» 
mit  Sàuren  imd  Alkalien  — ,  andererseits  durch  directe  Oxydation  aus  Eiwei 
erhalten  kònnen.  Iljenko  erhielt  bei  Faulniss  des  Thiercaseins  Leucin,  Butter-  ui 
Valeriansaure,  daneben  offenbar  auch  das  Indol,  siche  1.  e.  S.  267.  Wlirtz')  h 
ebenfalls  die  Bildung  von  Buttersaure  bei  der  Faulniss  des  Fibrins  beobachtet.  Na 
Bopp  entsteht  aus  dem  Albumen  Fibrin  oder  Caseì'n,  bei  der  Faulniss  an  der  Li 
Schwefelammonium,  Essig-,  Butter-  und  Valeriansaure,  eine  olartige  Saure,  welc 
von  essigsaurem  Blei  gefàllt,  sowie  eine  saure  syrupartige  Substanz,  welche,  n 
Sàuren  behandelt,  Tyrosin  liefert  und  einen  krystallinischen  Stoff  vom  Geruch  e 


*)  Ber.  7,    1593;  8,   336,  722,  1517;  9,   299.  —  Dieser  Band  S.  92,  113,  115,  123.  1 

«)  Ber.  9.  139. 

")  Ann.  Chem.  Pharm.  63.  264. 

*)  Ebendaselbst  69,  30. 

*)  Ann.  Chim.  et  Phys.,  Troisième  Sèrie,  T.  1 1 . 
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ÉNach  Brendecke*)  liefert  das  Fibrin  bei  der  Fàulniss  bei  LuftabschJuss 
,  6uUer-y  Baldiìaii-  und  Caprinsaure  an  Ammooiak  gebunden.  Waluend, 
ao  siche,  diesa  Arbeiten  zunàchst  die  Keonlniss  der  Fàulnissproducte  bezwecklen, 
t_Pasteur  in  Forlsetmng  seiner  bahnbrecheaden  Untersuchung  iiberdie  Gahning 
achlicbe  Moment  dieses  Processes  festgestellt.  Wie  bei  der  AUtoholgahrung  der 
I  sta  tifili  dende  chemische  Vorgang  cine  den  Lebensprocess  der  Hefe  begleitende 
leinimg  ist  und  eine  Alkoholgàhrung  ohne  gleichzeitige  Organisation ,  Ent- 
vìckduDg  und  Vermehning,  d.  b,  obne  fortgesetztes  Leben  der  HefezeUe  nicht 
bÉÉodei,  so  ist  auch  die  Fàulniss  ohne  gleichzeitige  Entwickelung  und  Vennehrung 
PBljicdfìscben  organisirten  Fermenten  unmóglich.  ,.11  y  a  uutrition  du  ferment 
hm  dépens  de  la  matière  fermentante  et  qu'ayssi  longtemps  que  dare  la  vie  de 
iHofasdiic^  aussi  longtemps  dure  un  transport  de  matière  de  la  substance  qui  fermente 
Md$  (fax  provoquc  sa  transformation."  (Pasteur,  Compi  rend.  56,  419.) 
^■[^^  Pasteur')  wird  die  Fàulniss  bestimmt  durch  organisirte  Fermente  aus 
l^ffCeous  Vibrio.  Die  Ton  Ehrenberg  bescbriebenen  6  Arten:  u  Vibrio  hneola, 
:  i-  Vììjtìo  iremulans,  3.  Vibrio  subtilis,  4.  Vibrio  Rugula,  5.  Vibrio  prolifer,  6,  Vibrio 
IboUia,  deren  genetìsche  Beziehung  oder  Identitàt  Pasteur  nicht  discutiren  wfli, 
[  ó«Ì  6  Alien  Ihierischer  Faulnissfermente.  Alle  diese  Vibrionen  kòunen  leben  ohne 
fteicti  Sauerstoff;  im  Gegentheil,  in  Beriihrung  mit  diesem  Gase  gehen  sie  zìi 
feuidc,  wenn  sie  nicht  durch  irgend  etwas  vor  der  directen  Einwirkung  des  Sauer- 
Hfcgcschiìtzt  werden.  In  Belreff  des  Modus,  nach  welchem  der  paulnissprocess 
^Ksìch  gebt,  sagt  Pasteur  Folgendes  (Compt.  rend.  56,  1190): 
H  »2!weierle3  ist  bei  der  Fàulniss  zu  unterscheiden  :  entweder  befindet  sich  die 
^^Éiifie  Fliissigkeit  in  einem  Gefàsse,  wo  der  Zutritt  der  Loft  ausgeschlossen  ist, 
^^  k  dnem  offeneo,  wo  sie  der  Einwirkung  der  Atmosphare  mehr  oder  weniger 
j  ^pomrt  ist  Betrachtet  man  zuerst  den  ersteu  Fall,  so  ist  es  allgemein  bekannt, 
*^dìe  Fàukiiss,  um  bemerkbar  zu  werden,  eine  gewisse  Zeit  braucht.     Diese  Zeit 

Pjc  nach  der  Temperatur  und  der  neutralen,  sauren  oder  alkalischen  Reaction 
liissigkeit.  Unter  den  giinstigsten  Umstaoden  sind  miodestens  24  Stunden 
oazc  notbwendig.  In  dieser  ersten  Periode  vollzieht  sich  dne  innere  Bewegung, 
^*CTcn  2weck  es  ist.  alien  in  der  Fliissigkeit  gelòsten  Sauerstoff  zu  verzehren  und  ihn 
^^uxh  Kohlensaure  zu  ersetzen,  Das  totale  Schwinden  des  Sauerstoffs,  wenn  die 
rìtiaàgltei^  neutral  oder  schwach  alkalisch  ist,  wird  im  AUgemeinen  bewirkt  durch 
^^e  Entwickeiung  der  kleinsten  Infusorien  un<l  zwar  des  Monas  crepusculum  uod 
_^*ctcnam  termo.  Dabei  wird  eine  scbwache  Triibimg  bemerkbar,  indem  diese 
i  Organismen  in  jeder  Richtung  in  der  Fliissigkeit  sich  fortbewegen.  Sobald 
^  erste  Wirkung  —  Entziehung  des  io  der  Fliissigkeit  gelòsten  Sauerstofife  — 
k  ist,  geben  sie  zu  Grunde,  fallen  einem  Niederschlage  gleich  zu  Boden  des 
ma  WGm  durch  Zufall  die  Fliissigkeit  keine  fruchtbaren  Keirae  der  unten 
'  "•wwndcn  Fermente  enthielt,  so  verbleiben  sie  unbestimmt  lange  in  diesem 
tind  es  tritt  keine  Fàulniss  —  keine  Gahnmg  ein.     Dieser  Fall   ist   selten. 


')tfCTbtrdt,  Org,  Chem.  4^  403- 
l'Cónjpt.  rt!nd.  l86^,  5i,  1189. 
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doch  habe  ich  mehrere  Beispiele  davon  gesehen.  Der  hàutìgste  Fall  ist  der,  dass, 
nachdem  der  gelosie  Sauerstoff  verschwunden  ist,  die  Fennentvibrionen ,  die  zu 
ihrem  Leben  des  Sauerstoffs  nicht  bediirfen,  sich  zu  zeigen  beginnen.  Die  Fàulniss 
offenbart  sich  dann  sofort  und  schreitet  in  dem  Maasse  vorwàrts,  als  die  Vibrionen 
sich  vermehren. 

Es  geht  hieraus  herv^or,  dass  die  Beriihrung  mii  der  Luft  fur  die  Entfaltung 
der  Fàulniss  nicht  durchaus  nothwendig  ist.  Im  Gegentheil,  wenn  in  der  fàulniss- 
fàhigen  Fliissigkeit  der  gelòste  Sauerstoflf  durch  die  Thàtigkeit  besonderer  Wescn 
nicht  gleich  Anfangs  entzogen  wird,  kann  keine  Fàulniss  eintreten.  der  Sauerstoff 
bàtte  die  Anfangs  sich  zu  entwickeln  strebenden  Vibrionen  getòdtet. 

Wie  gestaltet  sich  nun  die  Fàulniss  bei  Luftzutritt? 

Wird  die  lufthaltige  Fliissigkeit  der    atmosphàrischen    Einwirkung   ausgesetzt, 
z.  B.  in  einem  weiten  offenen  Gefàsse,  so   vollzieht  sich  hier  zunàchst  der  gleichc 
Vorgang  —   niimlich  die  Entziehung  des  in   der  Fliissigkeit    gelòsten    Sauerstofe 
Der  einzige  Unterschied  besteht  nur  darin,  dass  die  Hacterien  u.  s.  w.  nach  der  Sauer- 
stoffentziehung  nicht  zu  Grunde  gehen,  im  Gegentheil  sie  vermehren  sich  an  der 
Oberflàche  der  Fliissigkeit   bis  ins  Unendliche,  weil  sie  da  in  I3eriihrung  mit  der 
Luft  sind.     Sie  gestalten  sich  oben  zu  einem  zarten  Hàutchen,  das  sich  allmàhlich 
verdichtet,  sodann  in  Fetzen  zu  Boden  des  Gefàsses  fàllt,  um  sich  neu  zu  gestalten, 
wieder  zu  fallen  u.  s.  w.    Dieses  Hàutchen.  dem  sich  gewòhnlich  noch  verschiedene 
Mucors   und  Mucedinecn  gesellen,  hindert    die  Auflòsung   des  SauerstojBfs    in  der 
Fliissigkeit  und  so  macht  sie  die  Fntwickelung  der  Fermentvibrionen  mòglich.    Fùr 
die  letzteren  ist  dann  das  Gefàss  wie  vor  der  Sauerstofizufuhr  verschlossen.     Sie 
kònnen  sich  segar  in  dem  auf  der  Oberflàche  schwimmenden  Hàutchen   vermehren, 
da  sie  hier  vor  der  zu  directen  Einwirkung  des  atmosphàrischen  Sauerstoliis  durch 
die  Bacterien  und  Mucors  geschiitzt  sind.     Die  faulende  Fliissigkeit  wird    auf  die 
Weise  Sitz  zweier  ganz  verschicdener  chemischer  Processe,  die  in  directem  Verhàltniss 
zu  der  physiologischen  Thàtigkeit  der  zwci  Arten  darin  sich  emàhrender  organisirter 
Wesen  stehen.    Einerseits  bedingen  die  Vibrionen,  die  ohne  Zuthun  des  atmosphàri- 
schen Sauerstoffs  leben,  im  Innern  der  Fliissigkeit  die  Fermentationsvorgànge,  d.  h. 
sie  verwandeln  die  stickstoffhaltige  Materie  in  einfachere,  jedoch   noch   complicirt 
zusammengesetzte  Producte.      Andererseits  verbrennen    die  Bacterien  (oder  Mucors) 
dieso  Producte  und  fiihren  sie  in  die  einfachsten  binàren  Verbindungen,  wie  Wasser. 
Ammoniak  und  Kohlensàure,  iiber."* 

Bei  <ler  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  Digestion  mit  Pankreas  haben  wir  streng 
zu  untcrscheidcn  zwischen  der  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  das  ungeformte 
Pankrc.'isfcrnient  und  der  durch  organisirte,  schon  intra  vitam  in  der  Driise  vor- 
handenen  I^Vrmente.  In  Hetreff  der  erstèren  sind  die  einzig  bis  jetzt  zuverlàssigen, 
in  der  Litcratur  verzciclincten  die  von  Hiifner*).  Er  fand,  dass  Fibrin  mit  \Vas>er 
und  (L'm  unj^a'fornuen  Pankreasforment  unter  Ausschiuss  aller  niedrigen  Organismen, 
in  oincni  rigcns  dazu  constiuirten  Aj)parate  digerirt,  zum  grossen  Theil  in  Lòsung 
gtrlìt.  worin  sich  ausscr  einem   leimartigen  Korper  auch  Leucin   mit  Tyrcìsin    fìnden. 


Jouin.  f.  prakt.  Chem,   10,   1. 
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l'iese  LÒsung  ist  stets  ganz  geruchlos,  es  findet   sich  also  darin  kein  Indol  oder 

tlùchtige  Fettsiìuren;  auch  werden  nie  dabei  brennbare  Gase  entwickelt  —   sie   be- 

siehen  nur  aus  Kohlensaure  und  Stickstoff,  der  ehva  vorhandene  Sauerstoff  wird  bei 

«iiesem  Processe  fast  total  verbraucht.     Ganz  anders  gestaltet  sich  das  Bild,  wenn 

jtaii  des  reinen,  ungeformten  Ferments  die  Driise  selbst  oder  auch  der  Driisensaft 

mit  Prole msubstan zen  an  der  Luft  digerirt  wird.    Ich  habe  im  Laufe  mehrerer  Jahre 

5^hr  vide  solche  Verdauungsversuche  mit  Pankreas  und  den  verschiedenen  Eiweiss- 

stoffen  angestellt.     Das  Bild  ist  in  alien  Fàilen  zieralich  das  gleiche.     Wird  Eiweiss 

^•'ier  Gelatine  mit  dem   io-  bis  iofachen  Gewichte  Wasser  und  frisch  pràparirtem, 

lein  geschnittenem  Pankreas  bei  40^  C.  digerirt,  so  beobachtet  man  in  der  Regel  in 

der  4.  bis  7.  Stunde,  dass  die  Drusenstiickchen,  die  Anfangs  zu  Boden  des  Gefàsses 

Jallen,  sich  einzeln  auf  die  Oberflàche  der  Fliissigkeit  erheben,  bis  allmahlich  die 

ganze  Driisensubstanz  auf  der  Oberflàche  schwimmt.     Gleichzeitig  zeigt  ein  Tropfen 

'ier  Fliissigkeit  unter  dem  Mikroskope  Anfangs  sehr  spàrliche,  meist  kugelige,  doch 

auch  wenige  stiibchenfòrmige  bewegliche  Gebilde  und  die  Fliissigkeit  nimmt  einen 

schwach  fauligen  Geruch  an,  der  mit  jeder  Stunde  intensiver  wird.      Gleichzeitig 

^ermehren  sich  die  organisirten  Fermente  ungeheuer.     Das  Eiwx-iss  geht  in  Lòsung, 

'lie  Fliissigkeit  wird  triibe  und  die  lebhafte  Gasentwickelung  zeigt  an,  dass  Fàulniss 

in  vollem  Gange  ist.     Die  Reaction  der  Fliissigkeit  bleibt  stets  wàhrend  dieser  Zeit 

^bwach,  aber  deutlich  sauer.     Nach  Lieberkiihn^)  reagirt  das  lebende  Pankreas, 

"lit  Alizarin-Natrium  gepriift,   sauer.      Bei  meinen   Versuchen   bediente   ich   mich 

Anfangs  der  Bauchspeicheldriise  von  Hunden,  spàter  ausschliesslich  vom  Rinde.    Ich 

"abe  òfters  gesehen,    dass   sofort  nach  dem  Tode  herausgenommene  Driisen  vom 

Ochsen  oder  Kalb  schwach    alkalisch    oder   neutral  auf  Lackmuspapier   reagirten. 

Mehrere  Stunden  nach  dem  Tode  ròthet  wohl  jedes  Pankreas  Lackmuspapier.    Wird 

l"-i^veiss  oder  Leimlòsung  gleichgiiltig  mit  welcher  neutral  oder  sauer  reagirten  Driise 

^hickt,  so  reagirt  die  Fliissigkeit  nach  mehrstiindiger  Digcstion  stets  sauer.    Diese 

l^^ction  geht  erst  durchschnittlich  etwa  nach  40  Stunden  in  die  alkalische  iiber, 

^^Iche  nun  auch  Constant  bleibt,  mag  die  Digestion  auch  wochenlang  daucrn.     In 

''^%ndem  will  ich  nun  die  bei  diesem  Processe  isolirten  Producte  beschreiben.   Ich 

suchle  stels  so  viel  als  mòglich  auch  ihre  Quantitàt  zu   bestimmen.     Die  erbai tenen 

^''^n  kònnen    allerdings,  wie  dies   schon    durch   die  Natur   derartiger  Versuche 

^^g^  ist,  keine  absolute  Genauigkeit    haben.      Allein  im  Mittel   aus  mehrcren 

^suchsreiheii  und  bei  verschiedener  Zeitdauer  wurden  doch  Zahlen  erhalten,  die 

'  *^  nchtige  lìrkenntniss  der  complexen  Processe,  die  wir  Fàulniss  nennen,  in  mancher 

"in^iicht  aufzuklàren  geeignet  sind. 

Zersetzung  der  Gelatine  bei  der  Fàulniss  mit  Pankreas. 

oereits  in  meiner  crsten  Mittheilung  iiber  diesen  Gcgenstand^)  habe  ich  ange- 

'  ^  gewòhnlicher  Tischlerleim  mit  dem    io-  bis   15  fachen  Gewicht  Wasser 

°^  "^heni  Ochscn pankreas  nach  etwa  24stiindiger  Digestion  bei  40  bis  45"  C. 

)  oer.  d.  Marburger  naturwissenschaftl.  Gesellsch.  1874.  ^-  78. 
'>  ^r.  7,  1593.  —  Dieser  Band  S.  02. 


l  ^jk  3X.  Xe:i:ci. 

.r.'>*r  'jkj^rr.T^lilt.zz^  iz.  Lc:=:f«pt  >^e.  L/à'idz,  und  Glycocoll  iibei^eht.  Vetsache, 
.:-:  :.:>.  z!-=r:  :h2e:*ia  -r.:er  e'icfche::  Beri^gmgen  mh  GeLatine  anstellte,  zeiglen,da» 
:;r:  >-7t*r^  S-''<-^rj  ersi  cach  jin^erer.  mei^t  4Sstimdìger  Digestion  Glycocol 
.:i*::>:r-:.  Ir.  '.'tii'zT.  Fille::  :il-:e:e  s:*-  keì::  IndoL  I>agegeii  enthielt  Constant  die 
'.-i'-r.  ?>!:»^-:i^jn^  «ies  Versuzhc:?  zur:  Siedea  erhi'^e.  von  dem  coagulirten  Eweisi 
k'.t.'.rir.-:  itA  órli  dexn  Wasser'^^ade  coccenOTre  VenJauungsflussigkeit  slets  reichlicht 
..^.r.i'r:'  -  -r.  ar-  f.  ^chti^e  Fef^'-ren  gebur.denem  Ammoniak.  Um  nun  deii  Verlarf 
'.^  7/:z-*::z"r.z  '^  «iesscn  cinzelr.en  Phaser:  zu  <:udiren,  \vurdeii  folgende  Versnchc 

1.   Ver>  -  :h.     In  cineir.  ec:a:Ilirter.  eisemen  Kochiopf,  der  in  einem  zwdtai 
.•r>Trr*:r.  >.!5  \Va>-;cr':.«a'i  «iienender.  aufgehangt  war,  wurden  300  g  feinster,  aus  der 


:;5.v. 


ir.  H'-:hst  bezogener  Gelatine  in  6000  e  destillirten  Wassers  gcRìst  und  dan 


:^oì:   «orgfaliig  pràp»arirte5,  klcin  gescarùttenes  Ochseopankreas  zugesetzt,  hioarf 
i;i.s  Garize  iose  zugedecki  uad  bei  45  •  C.  sich  selber  uberlassen.     Die  m  «liesen 
::A  'UiTi  folgcnderi  Versi:chen  dienende  Gelaune  verlor  bei  iis^  C.  bis  zu  constantm 
Gf:xic:.ie  geirr»cknei    16.97   Prric.  Wasser  und  die  trockene  Substanz  enthielt 
i/j2  l'Tfjc,  Asche.     I»er  Eiweìssgehait  des  Pankreas  ist  in  alien  meinen  Versucbea 
:.a^:h   Abzug  des  Bindegewebes  zu   15  Proc.  angenommen.     Es  waren  danach 
*  fh:t7.f:ri  260  tr  trockener  Proieinsubstanz  der  Verdauung  unterworfen.  Nach  i7Stundea 
A-jrdft  die   \'erdaut:n£r>tlussi;:keit   zuni  Sieden  erhitzt.  filtrirt,   das  Filtrai  ili  einff 
rnritilirten  Relorte  mii  looi:  concenirirter  Schwefelsiiure  versetzt  und  dcstillirt.   DB 
fjYuiUi-n*:  saure  Desìi  Hai.  4300  cera,  wurde  mit  normaler  Natronlauge,  wovon  20  cca 
0.2^^4  fi  Xa  enihielten.  litrirt.     20  ccm  dieser  Xatronlòsung  brauchten  zur  Xeutn- 
ii^au'on  203  ceni  des  I  ►esiillates.    llierauf  wurde  das  gesanimte  lìestillat  mit  Xatroa- 
;autr';   ncutrali-^irt  'ind  auf  deni  Wasserbade  zur  Trockne  ein^edampft .  sodana  dis 
Sjjz  rnii  verdijnnier  Schwefelsaure  zersetzt.  die  abgeschiedene  òlige  Siiure  mii  eintf 
ì'ìjff'r.j:  abì:^choh>en  und  de^^iillirt.     Bei  Weiteni  der  lijosste  Theil  der  Siiure  ging  nao 
/v.i-rhr.-n  160  bis  178^  iiber,  welche  Fraciion  nach  nochraaliger  Rectification  in  dn  ■ 
>illi*:rr-alz  iibL-ru^cfiihrt  wurde.    Das  iil>er  Schwelelsaure  getrocknete  Silbersalz  entbicft  1 
-1.S2   l'roc.   Silber.     Das  valeriansaure  Silber  verlangt   51.67  Proc.  Ag.     Die  tócf 
•::it^tari<l'rie  Saure   war  dcmnach  der  Ilauplnienge  nach  nur  Valeriansaure,  derd* 
\\r]ii[*t  aiìs  «lem  Titer  berechnet  2.S.o6;t  oder  11  Pr<>c.  von  dem  Gewichte  der  angc- 
•vaiirjt'fn  Gelatine  betrii^'^t.     l'er  Relortenriickstand  wurde,  um  die  Schwefelsiiure  m 
'thti'-rrien,    mit   eincr  Losun^  von   350  g  krystaUisirten  Aetzbars'ts  geflillt  und  das 
liltrat    \on    Sn_j  Ha    /ur  Verjatrunc:  des   Ammoniaks  etwa  cine   hall>e   Stunde  im 
^i'-'leri   crlialien.  hierauf  der  iiherschijssiire  Baryt  durch  genaue  Xeutralisaiion  tnB 
^rlr.vcff.-N.iiur  (-ntfernl   und  das  iMJtrat  auf  dem  ^Vasserbade  eingedampft.     In  dea 
■  ■.  ni[M)-'ii  Riiek^tande  erfolirte  weder  beim  Stehen  in  der  Kàlte,  noch  nach  Zusatz  voi 
.il)  olutcìii  Alkohol  iri^end  welclie  Kry^tallisaiion.    Die  ganze  Masse  batte  alle  Eigen 
'lialtrn  (\r<  LciniiM'jitons.    Sie  war  weder  durch  basisches  Blei,  noch  durch  Sublimat 
In  uwir  |.dll).ir.  ]r.\('\\{   l()slich  in  ^Vcinj^eist.  nur  in  absolutem  Alkohol    und  Aetht 
■iiilo'licli.     Une  L(.<;unj^r  mit  Xatronlauj^e  unti  Kupfcrvitriollòsung  versetzt  zeigte  di 
rhaiakicilMi'-u  Ile  rotile  Hiunitrcaction,  und   zwar  bedurfte  es  gròsserer  Mengen  vo 
Knptrisullat,  «lamit  «lie  sch()n  rothe  Fiirbung  einen  Stich  ins  Violette   bckam.     Di 
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Leimpeptone,  wie  ich  sie  spàter  nach  24stundiger  Digestion,  Auflòsen  des  mit  ab- 
solutem  Alkohol  erzeugtea  Niederschlages  in  wenig  Wasser  und  wiederholter  Fàllung 
mit  Alkohol  bereitete,  stelJen  in  trockenem  Zustande  ein  weiss   gelbliches,    hygro- 
skopisches  Pulver  dar  und  ergaben  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 
Peptone  aus  Tischlerleim  bei  115®  C.  getrocknet. 
0.3953  dar  Substanz  hinterliessen  0.0138  g  Asche  oder  3.49  Proc. 
0.2201  der  Substanz  oder  0.2194  aschefrei  gaben  mit  chromsaurem  Blei  und 
vorgelegtem  Kupfer  verbrannt  0.1346  g  H2O  und  0.3313  g  CO2. 

0.3372  oder  0.3255  aschefrei  gaben  46ccm  Ngas  bei  19.4®  C.  und  713  Bst. 

Pepton  aus  Osseìn. 
0.2498    der    Substanz    hinterliessen   im    Platintiegel    gegliiht    0.0028  g    oder 
1.12  Proc.  Asche. 

Femer  0.2542  der  Substanz  oder  0.2514  aschefrei  gaben  verbrannt  0.1658  HgO 
und  0.3706  CO2. 

0.2802  oder  0.2782  aschefrei  gaben  39ccm  Ngas  bei  715  Bst.  und  i6<^  C. 

'^er  in  Procenten  aschefrei  Leimpepton 

C  41.10 
H  6.81 
N     15.27 

Kistiakowsky  ^)  fand  im  Mittel  fiir  die 

Pankreaspeptone  aus  Fibin    und  fiir  die 


c 

42.72 

H 

7.13 

N 

15.92 

S 

1.03 

Peptou  aus 

Osseìn 

40.16 

7.32 

15.4Ó 

Pankreaspeptone 

aus  Pflanzencasein 

(Pflanzeneiweiss  aus  sùssen 

Mandeln) 

C 

43-39 

H 

7.04 

N 

15.!^5 

S 

1.02 

Die  Darstellungsmethode  des  Peptons  bietet  zu  wenig  Garantie  fiir  desseii 
^einheit,  und  die  Sicherheit,  ein  wirklich  chemisches  Individuum  analysirt  zu  haben, 
Bt  zu  gering.  Ich  will  es  daher  ofifen  lassen,  ob  die  pankreatischen  Leimpeptone 
niit  denen  aus  Eiweiss  identisch  oder  von  ihnen  verschieden  sind.  Ihrer  procen- 
^hen  Zusammensetzung  nach  scheinen  sie  sich  sehr  nahe  zu  stehen. 

Da  ich  nach  i7stiindiger  Digestion  von  Gelatine  mit  Pankreas  nur  Leim- 
peptone und  valeriansaures  Ammoniak,  aber  kein  Leucin  und  Glycocoll  erhielt, 
^ederholte  ich  ceteris  paribus  den  obigen  Versuch,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass 
<iie  Yerdauungsflussigkeit  drei  Tage  lang  ununterbrochen  bei  40®  C.  digerirt  wurde. 
Ke  hierauf  durch  Leinen  filtrirte  Fliissigkeit  wurde  mit  loog  concentrirter  Schwefel- 
saure  versetzt  und  aus  einer  tubulirten  Retorte  destili  irt.  Das  erhaltene  Destilla  t 
"^g  4iioccm  und  es  wurden  da  von  64  ccm  zur  Neutralisation  von  20  ccm  der 
<Jbigen  nonnalen  Natronlauge  verbraucht.  Aus  dem  Retortenriickstande  wurden  die 
SO4HJ  durch  350g  Aetzbarytlòsung  entfernt  und  daslnltrat  wie  im  ersten  Versuche 
^*^delt.  Beim  Concentriren  der  schwach  sauren  Losung  auf  dem  W'asserbade 
^chieden  sich  schon  in  der  Warme  farblose,  harte  Krystalle  ab;  dessen  ungeachtet 


*)  Pflfiger's  Archlv  9,  450. 
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wurde  die  Fliissigkeit  bis  zur  Synipsconsisienz  verdunstet  und  noch  warm  mit  elwa 
dem  doppelten  Volumen  absoluten  Alkohols  vermischt.     Es  erfolgte  eme  reichM» 
Krystallisation  eines  Korpers,  der  alle  Eigenschaften  des  Glycocolls  besass.   NaA 
24  stiindigem  Stehen   wurden  die  Kn*stalle  abfiltrirl  und  mit  wenig  Alkohol  aus- 
gewaschen.     In  der  Mutterlauge   davon  fand  sich  ausser  den  Leimpeplonen  keio^ 
andere  kn'siallinische  Substanz.     Um  die  Menge  des  so  entstandenen  Glycocolls  1^ 
bestimmen.  wurde  das  mit  Alkohol  gewaschene  Product  in  Wasser  gelòsi  und  durch 
Kochen  mit  CO3CU  -l  Cu(0H)2  in  das  Kupfersalz  ubergefìihrt.     Das  aus  der  hciss 
filtrirten  Lòsung  auskr}'stallisirte  Glycocollkupfer  wurde  auf  dem  Aspirator  filtrirt, 
zwischen   Fliesspapier  gepresst  und  bei   110"  C.  bis  zu   constantem  Gewichte  g«* 
trocknet  und  gewogen.     Hs  wurden  so  27.5  g  der  Kupferverbindung,  entsprechen<i 
20.35  g  Glycocoli  oder  7.38  Proc.  erhalten. 

Das  die  fliichtigen  Fettsauren  enthaltende  Destillat,  mit  Natronlauge  neutraiisi*^ 
und  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  setzte  bei  hinreicbender  Concentration  Krystall^ 
ab,    die    durch    ihre   Krjstaliform  als  essigsaures  Natrium    erkannt  wurden.    Si^ 
wurden  auf  ein   Filler  gebracht   und  die  davon  filtrirte  Lauge  mit  SO4H2  zerset^*^- 
Die    abgeschiedenen    òiigen  Siiuren    bestanden  aus  Buttersaurc    und  Valeriansaur"^^ 
Fine  genaue  Gewichtsbestimmung  war  bei  der  Schwierigkeit,  die  kleinen  Mengea  ^c^* 
trennen,  nicht  gut  ausfiihrbar.     Die   Hàlfte  der  Gesammtsaure  bestand  aus  Essi^^" 
saure,  wàhrend   Butter-  und   Valeriansaure    elwa  zu  gleichen  Theilen  zur  andcr^^^ 
Hiiiftc   darin  enthalten   waren.     Wird  der  Sàuregrad  auf  Buttersaure  bezogen,  ^^^^^*^ 
wurden  im  Ganzen  70.6  g  Sàure  oder  27.1  Proc.  erhalten. 

Ich  will  hier  gleich  noch  einen  dritten  Versuch  anluhren,  der  iiber  den  Gr^»-^ 
der  Zersetzung  der  Gelatine  noch  mehr  Auf  kliirung  giebt.    300  g  Gelatine  und  40       ^ 
Ochsenpankreas,  im  Ganzen  250  g  trockene  Substanz  wurden  mit   6  kg  destilliit^^^* 
Wassers  vier  Tage  lang  bei  40®  C.  digerirt,  hierauf  die  Verdauungsfliissigkeit  durc:::^^^ 
Leincn   fiitrirt,    in   einer    tubulirten   Retorte    mit   einer  heissen  Lòsung  von  300       * 
Aetzbaryt  versetzt  und   destillirt.     Das  Destillat,   in  concentrirter  Salzsaure  aufg^^^ 
fangen,  diente  zur  Bestimmung  des  gebildeten  Ammoniaks.    DieAnfangs  sehr  heftìg^^ 
XHg-Fntwickelung  wird,  wenn  etwa  ein  Liter  der  Fliissigkeit  abdestillirt  wordei 
sehr  schwach,  obgleich  auch  dann  noch  durch  die  iibergehende  Fliissigkeit  roti 
Lackmuspapier  blau  wird.    Es  wurden  im  Ganzen  2915  ccm  des  DestiUates  erhalten. 
5  ccm  des  DestiUates   wurden  mit  Platinchlorid  gefàllt,  zur  Trockne  verdunstet,  in 
dem  erhaltenen  Platinsalmiak  das  Pt  bestimmt  und  daraus  das  Gewicht  des  N  resp. 
XPI3  berechnet.  \ 

Das  Gewicht  des  erhaltenen  Platins  betrug  0.2374  g  =  0.03359  N  oder  im  ' 
Ganzen  19.58  g  entsprechend  23.77  g  NH3  oder  9.48  Proc.  von  dem  Gewichte  der 
angcwandtcn  Gelatine.  Der  barythaltige  Retortenriickstand  wurde  mit  Wasser 
verdiJnnt  und  das  Baryum  mit  loog  SO4H.2  gefàllt.  Das  ausgewaschene  Filtrai 
von  Neuem  zur  Hntfernung  der  fliichtigen  Sàuren  destillirt.  Das  erhaltene  Destillat 
betrug  23 10  ccm,  davon  wurden  42  ccm  zur  Neutralisirung  der  Normalnatronlaugc 
verbraucht.  Da  das  Gewicht  der  fliichtigen  Fettsauren  ziemlich  die  gleiche  Zusammen- 
setzung  wie  ini  c>l)igcn  \'ersuche  batte,  so  wiirde  die  Sàuremenge  auf  Buttersaure 
bezogen  60.5  u^  o<ler  24.2  Proc.  betragen.     Die  nunmehr  von  fliichtigen  Fettsauren 
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uad  Ammoaiak  befreite  Verdauungsflùssigkeit  wurde  zur  Eiitfernung  der  iiberscbussig 
zugesetzten  SO4H2  mit  COsPb  gekocht,  aus  dem  Filtrate  das  gelòste  Blei  mit  SH.^ 
aiisgefàllt  und  das  Schwefelbleifiltrat  auf  dem  Wasserbade  bis  zu  beginnendor 
Krystallisation  verdunstet,  hierauf  noch  warm  mit  absolutem  Alkohol  vermischt, 
wobei  beim  Erkalten  die  Fliissigkeit  zu  einem  dicken  Krystallbrei  von  rein^m 
Glycocoll  erstarrte.  Nach  I2stundigem  Stehea  wurden  die  Krystalle  auf  einem 
Aspirator  filtrirt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Exsiccator  iiber  SO4H2  getrocknet. 
Das  Gewicht  des  so  erhaltenen  Glycocolls  betrug  31  g  oder  12.2  Proc.  Die  Krystalle 
wurdea  noch  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  ergaben  bei  der  Kohlenwasser- 
stoflfbestimmung  folgende  Zahlen: 

0.2346  der  Substanz  gaben  0.2718  CO.,  und  0.1413  g  H2O 
oder  in  Procenten: 

Gefunden:  Berechnet  fiìr  C^HjNO,: 

C  31.60  C  32.00 

H    6.69  H    6.66 

Die  vom  Glycocoll  abfiltrirte  Mutterlauge  gab  keine  weitere  Krystallisation.  Sie 
bestand  wesentHch  aus  Peptonen,  die  durch  die  Biuretreaction  erkannt  wurden.  Der 
Gesammtriickstand  betrug  trocken  iibrigens  nur  48.5  g,  wobei  auch  die  Asche  mit 
inbegriffen  ist. 

Um  mich  zu  iiberzeugen,  ob  in  don  aus  der  Verdauungsfliissigkeit  durch 
I^stillation  mit  Aetzbaryt  erhaUenen  fliichtigen  Producten  ausser  NHg  auch  noch 
andere  fliichtige  organische  Basen  enthalten  seien,  habe  ich  die  salzsaure  Lòsung  zur 
Trockne  verdampft  und  hierauf  mit  absolutem  Alkohol  in  der  Kàlte  extrahirt.  Neben 
ttwas  Salmiak  wurde  nach  dem  Verdunsten  der  alkoholischen  LÒsung  in  geringer 
Meoge  auch  ein  in  Nadeln  kr}'stallisirendes  Salz  erhalten,  welches,  nachdera  es  durch 
^ederholte  Kn'stallisation  von  Salmiak  getrennt  worden,  in  das  Platindoppelsalz 
^envandelt  wurde.  Unter  dem  Mikroskope  zeigte  sich  dieses  Ictztere  vollstàndig 
^'on  Platinsalmiak  frei,  als  in  schònen  klinorhombischen  Prismen  krystallisirend  und 
^^gab  bei  der  Elementaranalyse  folgende  Zahlen  : 

0.3528  der  Substanz  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  gaben  0.1341  CO;,  und 
^•1088  H,0. 

Femer  0.2696  g  hinterliessen  beim  Glùhen  0.1027  g  Pt,  oder  in  Procenten  ge- 
Men:  C  10.37,  H  3.42  und  Pt  38.09  Proc. 

Ausdiesen  Zahlen  lasst  sich  keine  Formel  berechnen.  Sie  stehen  zwischen  deneii 
'i^  Propylamin-  und  Aeihylaminplatinsalmiaks.  Die  Formel  (C3H,N)2  2  IICIPtCl4 
^erlangtC  13.55,  H  3.74,  Pt  37.27.  Die  des  Aethylarains  (C.HyXja  2  HClPtCl^  aber 
^  9-55,  H  3.05,  Pt  39.2.  Zu  einer  Trennung  der  beiden  Basen  oder  weiteren 
Ànalysen  reichte  das  Material  nicht  mehr  aus.  Jedenfalls  geht  hieraus  hervor,  dass 
bei  der  Fàulniss  der  Gelatine  mit  Pankreas  in  minimaler  Menge  fliichtige,  organische 
^  eatstehen. 

Eia  anderer  genau  so  ausgefiihrter  Versuch,  nur  mit  dem  Untcrschiede,  dass 
500g  Gelatine  mit  I50g  Ochsenpankreas,  was  432  g  trockener  Substanz  entspricht, 
fiinf  Tage  lang  bei  40®  C.  digerirt  w^urden,  ergab  folp^ende  Zahlen:  Das  Baryt- 
destillat  betrug  3430 ccm.    Davon  gaben  loccm  bei  der  NHs-Bcstimmung  1.5122  g 
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Platin,  daraus  berechneter  N  =  32.51  g  und  39.51  NHg  oder  9.1  Proc.  NH,.  Das 
Schwefelsauredestillat  =  3590  ccm.  DavoQ  32  ccm  zur  Sàttigung  von  20ccm  der 
Normalnatronlauge  verbraucht.  Das  Sàuregemisch  erwies  sich  als  zu  etwa  ^/g  aus 
Essigsaure  bestehend.  Der  Rest  war  Butter-  und  Valeriansaure  und  zwar  vorwiegcnd 
die  letztere.  Wird  der  Sàuregrad  im  Mittel  auf  Buttersaure  bezogen,  so  wiirde  dies 
i23.4g  oder  28.5  Proc.  Buttersaure  entsprechen.  Diese  Zahl  ist  jedenfalls  etwas  zu 
hoch,  da  wie  erwàhnt  ^3  der  fliichtigen  Sàuren  Essigsaure  waren.  Das  Gewicht  des 
auskrystallisirten  und  iiber  S  O4  Hg  getrockneten  Glycocolls  betrug  39.4  g  oder  9.13  Proc. 
Die  Mutterlauge  des  GlycocoUs  bestand  aus  Peptonen.  Ich  erhielt  keine  weitere=r 
Krystallisation.   Um  zu  sehen,  ob  auch  in  diesem  Versuche  ausser  NHj  noch  andere=: 

flùchtige  Basen  gebildet  wurden,  habe  ich  die  salzsaure  Lòsung  zur  Trockne  ver 

dunstet  und  nach  mehrfacher  Kr}'stallisation  aus  absolutem  Alkohol  ein  in  Nadeli 

krystallisirendes  salzsaures  Salz,  im  Ganzen  gegen  1  g  betragend,  erhalten,  das,  mi^ 

Platinchlorid  gefàllt,  ein  schòn  krystallisirendes,  in  heissem  Wasser  schwer  lòsliche== 
Chloroplatinat  lieferte.     Ueber  SO4H2  getrocknet  ergab  dieses  Platindoppelsalz 
der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 

Angewandte  Substanz  =  0.2106  g  ergaben  0.0982  g  COj  und  0.0688  g  H<( 
Ferner  0.3294  g  der  Substanz  gaben  15.5  ccm  N-Gas  bei  713  Bst.  und  12®  ■ 
Und  0.1600  g  hinterliessen  beim  Gluhen  0.0596  g  Pt. 


Oder  in  Procenten 

Nach  der  Forme!  (C3H9N),  2  HClPtCU  ber. 

C 

12.71  Proc. 

C     13.35  Proc. 

H 

3.6          r. 

H      3.74      , 

N 

5.2 

N            5.27          n 

Pt 

37.25           n 

Pt      37.27          . 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  die  Base  Propylamin  oder  Trimethylarao-  ì 
war,  mit  geringen  Mengen  einer  kohlenstoJQfàrmeren  Base  vermengt.  Die  fliichti^r^ 
Fettsauren,  als  Buttersaure  in  Rechnung  gebracht,  wurden  24.2  g  Buttersaure  4.6-4- 
NH3  zur  Neutralisation  erfordern.  Unter  der  Annahme  nun,  dass  der  Rest  des  ^^ 
fliichtige  Fettsauren  nicht  gebundenen  NHg  als  CO3  (NH4)2  ^^  ^^^  faulend^r 
Fliissigkeit  enthalten  war,  habe  ich  im  Versuche  Nr.  3  fiir  100  Theile  Gelatine  nSL<^h 
viertagiger  Faulniss  als  deren  Zersetzungsproducte  in  Procenten  erhalten: 

948  NH3 

24.2     flùchtige  Fettsauren 
12.2     Glycocoll 

19.4  Peptone 

6.45  CO, 

Summa  71-73  Proc.  in  Lòsung  gebliebener  Stoffe 

und  im  Versuch  Nr.  4  ___^ 

^  9.1     NHg 

28.5  flùchtige  Fettsaure 

9.13  Glycocoll  I 

4.6    CO, 

Summa  51-33  Proc. 

Das  Gewicht  der  Peptone  ist  hier  nicht  bestimmt  worden,  doch  war  ihre  Meng'*^^ 
viel  gròsser  als  im  vorigen  Versuch.     Es  ergiebt   sich  hieraus,  dass  nach  4  bis  ^ 
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Tagen  nur  19.4  Proc.  der  angewandten  Gelatine  als  Peptone,    d.  h.  als  noch  etwa 
m     zersetzender   Riickstand   auftraten;    ferner   mehr  als   ^''g  in  Form  von  NH3   an 
fliichtige  Fettsauren  (Essig-,  Buttar-,  Valeriansàure)  gebunden  auftritt,  Vio  ^^s  Glycocoll 
uad.  der  Rest  wohl  hauptsachlich  als  COj  und  NHj  sich  verfliichtigt,  neben  den 
aaderea  von  Kunkel  bei  der  Fàulniss  von  Eiweiss  mit  Pankreas  analysirten  Gasen. 
Leucin  veurde  in  alien  diesen  Versuchen  nicht  erhalten.     Die  Ursache  hiervon 
wirci  wohl    zunachst   in   dem  Umstande   liegen,    dass   aus   dem  Gelatinemolekiil 
ul>erhaupt  weniger  Leucin  abgespalten  veerden  kann,  als  aus  dem  Eiweiss.    Zweitens 
aber  deshalb,  weil,  wie  spàter  nachgewiesen  wird,  das  Leucin  bei  der  Fàulniss  weiter 
oxydirt  wird.     Auffallend  ist  hier  die   grosse  Menge  des  entstandenen  Glycocolls. 
Br  a  connoti),  der  iiberhaupt  zuerst  durch  Auflòsen    von   12  g  Gelatine  in   20g 
concentrirter  Schwefelsàure,  und  sstiindiges  Kochen  der  Lòsung  mit   loog  Wasser, 
Glycocoll  erhielt,  giebt  die  Gròsse  der  Ausbeute  nicht  an.     In  meinen  ersten  Ver- 
suchen erhielt  ich  nach   24stiindiger  Digestion  von  Tischlerleim  mit  Pankreas  bei 
40^  C.  neben  Leucin  4  Proc.  Glycocoll.    Nach  8  tàgiger  Digestion  von  Gelatine  mit 
^3.nkreas  habe  ich  noch  immer  Glycocoll  unter  den  Zersetzungsproducten  isoliren 
^onnen.    Durch  làngeres  Stehen  des  faulenden  Gemisches  —  5  bis  8  Tage  —  wird 
^^   Menge  des  syrupòsen  Riickstandes,  der  wohl  dann  nur  aus  durch  die  Biuret- 
reaction  leicht  kennthchen  Leimpeptonen  besteht,  immer  geringer,  ohne  jedoch  ganz 
^^  verschwinden.     Gleichzeitig  vermindert  sich  auch  die  Menge  der  Valeriansàure, 
So  cÌ35g  die  fliichtigen  Fettsauren  fast  nur  aus  Essigsàure  bestehen. 

So  erhielt  ich  in  einem  Versuche  von  300  g  Gelatine  und  100  g  Ochsenpankreas 
^^ch  sechs  Tage  langem  Digeriren  bei  40®  C.  folgende  Zahlen:  Nach  Beendigung 
^^  Versuches  gab  die  Flùssigkeit  mit  100  g  concentrirter  SO4H2  destillirt  2725  ccm 
^^  Bestillates.  Davon  wurden  zui  Neutralisation  von  20  ccm  der  Normalnatron- 
^auge  30.4  ccm  verbraucht.  Aus  der  sàure-  und  NHgfreien  Lòsung  erhielt  ich  23  g 
^^ycocoU  oder  8.84  Proc. 

In  einem  anderen  Versuch,  unter  den  gleichen  Bedingungen  und  mit  den  gleichen 

^^engen  ausgefiihrt,  wurden  3475  ccm  des  Destillates  mit  fliichtigen  Sàuren  erhalten. 

^avon    wurden   37  ccm    zur    Neutralisation    von    20  ccm    der    Normalnatronlauge 

^"^rbraucht.     Dabei  erhielt  ich   28  g  Glycocoll  oder   10.7  Proc.     Die  die  fliichtigen 

^^ttsàuren   enthaltenden  Destillate    dieser   beiden  Versuche   wurden,  vereinigt  mit 

^^tronlauge  neutralisirt,  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft 

^^d  Yon  einer  in  geringen  Mengen  flockig  abgeschiedenen  Substanz  filtrirt.     Beim 

^rkalten  der  Lòsung  krystallisirte  reines  essigsaures  Natrium  aus,  in  den  fiir  dieso 

^^bstanz  charakteristischen  durchsichtigen,  rhombischen  Sàulen,  deren  spitze  Seiten- 

*^^nten  abgestumpft  sind.     Die  Kiystalle  wurden  auf  einem  Aspirator  filtrirt,  cine 

"^obe  davon  nur  einmal  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  und  analysirt.    2.419 

^^  lufttrockenen  Salzes  verloren  nach  zweistiindigem  Trocknen  bei  1 1 0^  C.  0.9454  IL2  O 

^^^  3909  Proc.     Die  Formel  CgHi^OaNa  +  3H2O  verlangt  39.78  Proc.     Ferner 

^^n  0.2207  g  des  bei  110®  C.  getrockneten  Natronsalzes  im  Platintiegel  mit  SO4H2 

^^Qgedampft  und  gegliiht   0.1903 g  S04Na2,  entsprechend   27.93  ^ruc.   Xa.      Die 


^)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  13,  1820. 
^«ncki,  Opera  omnia. 
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Pormel  CaHgO^Na  verlangt  28.04  Proc.  Na.    Die  Gesammtmenge  des  auskrysta] 
sirten  lufttrockenen  Salzes  C2H3  02Na  -f-  SHaO  betrug  91  g. 

Dieses  Verfahren  zur  Trennung  der  Essigsaure  von  den  hòheren  fliichtigen  Fé 
sauren  habe  ich  in  alien  oben  angefiihrten  Versuchen  angewandt,  da  es  sich 
das  einfachste  und  zweckmassigste  erwies. 

Die  von  dem  abgeschiedenen  essigsauren  Natrium  abfiltrirte  Mutlerlauge  enthi 
dann  die  Salze  der  kohlenstoflfreicheren  Fettsauren,  welche  mit  SO4H2  zerlegt,  iil 
Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt  wurden.  Das  Sàuregemisch  bestand  < 
Valerian-  und  Buttersaure;  Propionsaure  konnte  nicht  sicher  nachgewiesen  werd 
Das  Gesammtgewicht  der  rectificirten  Sauren  war  28  g. 

Wird  der  Sàuregrad  im  ersten  Versuche  auf  Essigsaure  bezogen,  so  wàren 
den  2725  ccm  67.4  g  Essigsaure  oder  25.9  Proc.  von  dem  Gewichte  der  Gelati 
In  den  3475  ccm  des  zweiten  Destillates  wiirde  das  Gewicht  der  Essigsaure  70. 
oder  27.1  Proc.  der  Gelatine  sein.  In  Wirklichkeit  waren  etwa  V4  ^^^  Siiu] 
Butter-  oder  Valeriansàure.  Man  kann"  hier  annehmen,  dass  etwa  40  Proc  < 
Gelatine  zu  Ammoniaksalzen  der  fliichtigen  Fettsauren  umgewandelt  wurden. 

In  alien  oben  angefiihrten  Versuchen  mit  Gelatine  ist  des  Auflretens  eii 
aromatischen  Spaltungsproductes  keine  Erwàhnung  geschehen.  Weder  Tyrosin  ne 
Indol  vnirden  aus  Leim  oder  Gelatine  erhalten  und  doch  war  man,  nach  den  V 
suchen  Schlieper's^)  iiber  die  Zersetzungsproducte  des  Leims  durch  Chromsau 
zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  das  Leimmolekiil,  wenn  auch  vielleicht  nur  zum  g 
ringen  Theil,  aus  aromatischen Gruppen  aufgebaut  ist.  Schlieper  erhielt  durch  Oj 
dation  des  Leims  vermittelst  Chromsaure  Essig-,  Valerian-  und  Benzoesaure.  Ferner  BI: 
saure,  Valeronitril,  Valeracetonitril  und  ein  nach  Zimmet  riechendes,  schweres  C 
welches  aber  nicht  weiter  untersucht  wurde.  Ich  will  in  Folgendem  einen  Versm 
anflihren,  der  allem  Anscheine  nach  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  auch  bei 
Fàulniss  der  Gelatine  ein  aromatischer  Kòrper  entsteht. 

300  g  Gelatine  imd  100  g  Ochsenpankreas  wurden  mit  4000  g  HgO  fiinf  T* 
lang  bei  40®  C.  digerirt.    Hierauf  die  zum  Sieden  erhitzte  Fliissigkeit  filtrirt    Da5 
Folge  der  durch  die  Filterporen  iibergehenden  Bacterien  etwas  triibe  Filtrat  wurde 
200  g  concentrirter  SO4H2  destillirt.    Das  Destillat  =  1620  ccm  bestand  wesent- 
aus   Essigsaure.      20  ccm   der  Natronlauge   erforderten   23  ccm  des  Destillates 
Neutralisation,  was  auf  Essigsaure  bezogen  53  g  oder  20.7  Proc.  entsprechen  wià 

Ein  gleichzeitig  ebenso  angestellter  Versuch,  nur  mit  dem  Unterschiede,    < 
die  Gelatine  in  6  Liter  Wasser  gelòst  und  die  filtrirte  Verdauungsfliissigkeit 
100  ccm  SO4H2  destillirt  wurde,  gab  3850  ccm  des  Destillates,  wovon  47  ccm 
Neutralisation  von  20  ccm  Normalnatronlauge  nòthig  waren.    Auch  hier  ging  haw 
sachHch  Essigsaure  iiber,  worauf  der  Sàuregehalt  bezogen,    59.4  oder  23.3  Pi 
entsprechen  wiirde. 

Die  schwefelsauren  Riickstande  dieser  beiden  Versuche  wurden  vereinigt  uj 
mit  iiberschiissigem  Aetzbar>i  gefàllt.  Das  Filtrat  1/4  Stunde  lang  im  Sieden  e 
halten,   mn  das  Ammoniak  auszutreiben;  sodann  das  iiberschiissige  Baryumhydn 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  59,  23, 
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durch  SO^Hj  entfemt  und  der  Ueberschuss  der  letzteren  durch  Bleizuckerlòsung 

ausgefàjlt,   Nach  Entfernuog  des  iiberschiissigen  Bleies  durch  SHj  wurde  die  Lòsung 

aiif  dera  Wasserbade  concenlrirt.     Ich  bemerkte  hierbei,  dass  sie^  mit  Natronlauge 

versetxt,  noch  ìtnoier  Ammonìak  ealwickehe,  was  ich  der  nicht  vollstandigen  Ver- 

jagUQg  dcsselbeo  durch  Kochen  mit  Aetzbaryt  zuschrieb  und  deshalb  die  FJtissigkeit 

von  Netiem  mit  einer  Lòsung  von  i  oo  g  Aetzbaryt  erwarmle.    Die  Fliissigkeit  nahm 

liierbei  neben  dem  ammoniakalischen  noch  einen  anderen  nicht  unangenehmen,  sehr 

cbarakteristlscben  aromatìschen  Geruch  an,  wodurch  es  wahrscheinlich  wurde,  dass 

hl^t  Doch  ein  aQiie4*er  basischer  Kòrper  entstanden  sei.    Es  wurde  deshalb  die  baryt- 

liaJtige  Fliissigkeit  mit  vorgelegtem  Kuhler  destiUirt  und  das  Destillat  in  Salzsaure 

àufeefangen.     Die  salzsaure  Lòsung  verdunstet,  zeigte  neben  Salmiakkrystallen  auch 

etn  in  rhombischen  Nadeln  krystallisiren<les  Salz,  das  durch  Krystallisation  aus  ab- 

solutem  Alkohol  frei  von  Salmiak  erhalten  wurde.     Um  die  Base  zu  isoliren»  habe 

icrlidas  salzsaure  Sab  mit  Natronlauge  versetzt,  worauf  sie  deh  als  ò%e  Schicht 

al^eschieden  hat,    Durch  Schiitteln  mit  Aether,  Verdunsteo  der  atherischen  Lòsung 

ertiiclt  ich  so  die  obige  Base  von  dem  eigenthiimlichea,  angenehmen  Geruch,  die  ao 

<!^r  Luft  stark  Kohlensaure   absorbirte    und   nach    lastiindigem  Stehen    zu   einer 

bla.tlerig  kn^stallinischea  Masse  erstarrte.    Sie  wurde  von  Neuem  in  wenig  Salzsaure 

^eJost  und  Hiit  aikoholischem  Plalinchlorid  gefàUt,    Das  abgeschiedene  Platinsalz,  in 

^<sis5em  Wasser  leicht.    in    kaltem    nur  sehr  wenig   lòslich,   liess  sich  sehr  leicht 

iimkrystallisiren  uod  erwies  sich  unter  dem  Mikroskope  als  durchaus  homogen,  aus 

schònen    tlachen   Nadeln    bestebend.     Die    Aoalysea   des    Chloroplatinats   gaben 

f<>leendeZahleo: 

0.1330  der  Substanz  gaben  0,1399  g  COg  und  0.0477  Hj,0. 
o,io34g  ^^^  Substanz  enthielten  0.0312  g  Platin» 
^<ier  ia  100  Theilen  gef, 

C  28,68 
H  3.99 
Pt  30.17 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  auf  die  Fonnel  eines  Platinsahniaks  von  der 
^•^isammensetzung  (C,HnN)a  2  HCl  PtCI^,  welche  C  29.33,  H  3,67,  N  4.27  und 
3^-16  Pi  terlangt  Bine  Ilùchtige  Base  von  der  Zusammensetzung  C^HnN  ist  das 
^^ti  Auderson*)  aus  dem  Di ppeP schea  Oele  erhaltene  CoUidin.  Diese  Base  wurde 
^P^ter  Ton  Ad  or  und  Baeyer^)  durch  Erhìtzen  von  Aldehydammoniak  mit  Alkohol 
^^^i  Uo  bis  130^  C  erhalten  und  fast  gìeiclizeitig  fand  Kramer,  dass  Aethyliden- 
^Jorid,  mit  wasserigem  NH3  auf  160**  C.  erhitzt,  dieselbe  Base  in  grosser  Menge  und 
«hr  reinem  Zustande  liefert.  Der  Beschreibung  nach  scheint  mir  das  Aldehyd- 
^liidin  mit  dem  Anderson^schen  identisch  zu  sein,  wenn  auch  kleine  Difìerenzen  in 
^^  Beschreibung  der  Eigenschaften,  wie  sie  von  Anderson  aogegeben  werdeo,  und 
*iem  Aldehyd-Collidin  von  Baeyer^)  hervorgehoben  werden.  Bei  der  Leichtigkeit, 
^^^  der  man  nach  der  Methode  Kràmer's  Coliidin  bereiten  kaon,  habe  ich  die  Base 
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in  gròsserer  Quantitàt  dargestellt,  um  sip  mit  der  von  mir  erhaltenen  vergleichen  zu 

kònnen.      Schon  der  Geruch,  die  bedeutend  leichtere  Lòslichkeit  meiner  Base  in 

Wasser  und  die  verschiedene  Krystallform  des  Platiasalzes  zeigten  zur  Genuge,  dass 

die  beiden  Verbindungen  nicht  identisch  sein  kònnen.     Charakteristisch  namentlich 

ist  aber  der  Unterschied  beim  trockenen  Erhitzen  der  beiden  Platinsalze.     Wird  das 

Salz  der  Base  aus  Leimfàuhiiss  trocken  erhitzt,   so   entweicht   ein   mit  russender 

Fiamme  brennendes  Oel  von  eigenthiimlichem,  dem  Xylol  oder  Cumol  ganz  àhnlichem 

Geruch.     Bei  dem   Collidinplatinsalmiak   konnte   ich  nichts  Derartiges  bemerken- 

Unwillkùrlich  dràngt  sich  der  Gedanke  auf,  dass  hier  eine  aromatische  Base,  vielleicht 

CH 
von   der  Structur  C6H4<^^„^ ^^r    vorlag.  Leider  mach ten  die  geringen  Mengen 

alle  weiteren  Unlersuchungen  und  Analysen  unmòglich  —  und  mehrfache  Versuche, 
sie  wieder  in  gròsserer  Menge  zu  erhalten,  waren  erfolglos.  Trotzdem  ist  sie  ein 
constantes  Produci  der  Gelatinefàulniss.  Ich  habe  stets  beobachtet,  dass,  wenn  die 
Verdauungsfliissigkeit  mit  SO4H2  destillirt,  das  saure  Destillat  mit  Natronlauge  neu- 
tralisirt  und  erwàrmt  wurde,  der  charakteristische  Geruch  dieser  Base  auftrat.  Sie 
scheint  demnach  àhnlich  wie  das  Indol  auch  aus  saurer  Lòsung  mit  den  Wasser- 
dàmpfen  sich  zu  verfliichtigen. 

Nur  erwàhnen  will  ich  hier  noch  eines  anderen  Productes,  das  vorzugsweise 
dann   erhàltlich  zu   sein  scheint,  wenn  bei  der  Gelatinefàulniss  kein  Glycocoll  g^* 
bildet  wird.     Ich  erhielt  in  zwei  Versuchen,  nachdem  das  Ammoniak  durch  Bary*» 
die  fliichtigen  Fettsiiuren  durch  Schwefelsàure  verjagt  wurden,   aus   der  schwacli 
schwefelsauren  Verdauungsfliissigkeit    beim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  statt 
Glycocoll  grosse  blàtterige  Krystalle  von  saurem  Geschmack,  die  ich  als  schwefe^' 
saures  Salz  einer  neuen  Verbindung  erkannte.     Durch  Kochen  mit  COsPb  wur*^^ 
dies   Salz  zersetzt,    von  Spuren  gelòsten  Bleies   durch  SHj  befreit  und  auf  dc^^ 
Wasserbade  eingedampft.     Es  hinterblieb  ein  dicker,  farbloser  Syrup,  von  eklige^^^^' 
bitterem  Geschmack,  der  auch  nach   làngerem  Stehen  nicht  krystallinisch  wurif  ^^ 
jedoch  mit  verdùnnter  Schwefelsàure  àngesauert  von  Neuem  das  schwefelsàure  Sa^^ 
lieferte.  —  Ich  bin  mit  der  Untersuchung    der  Bedingungen,    unter    denen   dies^^^  ^ 
iibrigens  leicht  zersetzbare  Substanz  aus  Gelatine  erhalten  werden  kann,  beschaflig^ 
und  will  bis  zu  Beendigung  dieser  Versuche  auch  die  weiteren  Mittheilungen  hieriiber 
verschieben. 

Noch  raòchte  ich  hier  einen  Versuch  anf  iihren  mit  Tischlerleim,  der  mir  deshalb 
interessant  erschcint,  weil   nach  sechstàgigem  Digeriren  kein  Glycocoll  unter  den 
Zersetzungsproducten  gefunden  wurde.     0.9810  des  gewòhnlichen  Tischlerleims  ver- 
loren  bei   110^  C.  bis  zu    constantem  Gewichte    getrocknet    0.1292  g   HjO    oder 
13.27  Proc.  und  0.8518  hinterliessen  beim  Gliihen  0.0186  g  oder  2.18  Proc.  Asche. 
300  g  dieses  Leims,  entsprechend    253.6  g  trockener  Substanz,    wurden  in   6000  g 
destillirten  AVassers  gelòst  und  hierauf  mit  100  g  frischem  Ochsenpankreas  sechs  Tage 
lang  bei   40®  C.   digerirt.      Die   durch  Leinen  filtrirte,  stark  alkalische  Fliissigkeit 
wurde  in  eine  tubulirte  Retorte  gebracht,  durch  den  Tubus  eine  Lòsung  von  300  g 
Aetzbaryt  in  die  Retorle  hineinfiltrirt  und  destillirt.    Das  Barytdestillat  =  30 io  coni 
gab  bei  der  Platinsalmiakbestimmung  aus  dem  Pt  berechnet   18.84  g  ^   oder  22S^^ 
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XHj.  Der  Retortenriickstand  wurde  sodann  auf  ein  Filter  gebracht  und  der  ab- 
geschiedene  kohlensaure  Baryt  so  lange  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  bis  die  ab- 
laufende  Fliissigkeit,  mit  verdiinater  Schwefelsaure  gepriift,  nur  sehr  schwache 
Triibung  zeigte.  Sodann  wurde  der  Niederschlag  von  COgBa  in  einer  Porcellan- 
schale  bei  130®  C.  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet  und  gewogen.  Sein 
Gewicht  betrug  70.3  g,  entsprechend  15.7  g  COa-  Aus  dem  Filtrate  wurde  der 
iiberschiissige  Barj't  durch  100  g  concentrirter  S04Ha  entfemt,  und  das  Filtrat  von 
SO^Ba  von  Neuem  destillirt.  Das  DestilJat  betrug  3810  ccm,  davon  waren  90.4  ceni 
zur  Neutralisation  von  20  ccm  der  Normalnatronlauge  erforderlich.  Die  hier  er- 
haltenen  fliichtigen  Fettsauren  bestanden  etwa  zur  Hàlfte  aus  Essigsaure,  der  Resi 
%var  Butter-  und  Valeriansaure,  und  zwar  vorwiegend  die  erstere.  Wird  der  Sàure- 
grad  auf  Buttersaure  bezogen,  so  wiirden  die  3810  ccm  des  Destillates  45.8  g  Butter- 
saure  enthalten.      253.6  g  Tischlerleim    und    15  g  Drùseneiweiss   gaben    demnach 

45.8  g  fiachtige  Fettsauren 

22.9  „  NH, 
15.7  n  CO, 


im  Ganzen  84.4  g  ililchtige  Producte. 

Der  Retortenriickstand,  nach  der  Entfernung  der  SO4  Ha  durch  Kochen  mit  COgPb 
"nti  Eindampfen  des  entbleiten  Filtrates,  gab  auch  bis  zu  stàrkstem  Syrup  concentrirt 
keine  Krystallisation,  weder  nach  làngerem  Stehen  in  der  Kàlte,  noch  nach  Alkohol- 
^^satz,  und  schien  hauptsachlich  aus  dem  Leimpepton  zu  bestehen.  Man  kònnte 
^'^rmuthen,  dass  hier  das  zuerst  entslandené  Leucin  und  Glycocoll  zu  Ammoniak- 
salzea  der  fliichtigen  Fettsauren  umgewandelt  wurden,  ohne  dass  eine  weitere 
'^^rsetzung  des  Leimpeptons  hierauf  nachfolgte. 

Zersetzung  des  Eiweisses  bei  der  Fàulniss  mit  Pankreas. 

Versuche  iiber  die  Zersetzung  der  EiweissstojBFe  durch  die  Digestion  mit  Pankreas 
*^n  offener  Luft  sind  hauptsachlich  von  Kiihne^  angestellt  worden,  der  aber  eigent- 
^i^h  das  Studium  der  Zersetzung  des  Fibrins  durch  das  ungeformte  Pankreasferment 
"^absichtigte.  In  einem  Versuche,  wo  382  gFibrin  mit  sechs  Liter  Wasser  und  einem 
^^ndepankreas  von  55  g  =  15.2  g  trockener  Driisensubstanz  sechs  Stunden  lang 
^"geriti  wurden,  wurden  als  Resultat  des  Processes  folgende  Spaltungsproducte 
^^Mten  und  zwar  dem  Gewichte  nach: 

382  g  trockencs  Fibrin 
-|-     15.2  g  trockene  Pankreassubstanzen 


397.2  g 

^^  Wesentlichen  aus  Eiweiss   bestehender  Substanz  lieferten   nach  sechsstiindigem 
^rwànnen  mit  Wasser  von  40  bis  45®  C. 

Ujo  g  ungcl5sten  Resi 

j2.5  g  Albuminat  und  coagulirbares  Albumin  (nur  geloste,  niclit  verdaute  Stoft'e) 
^  53.5  g  unverdauter  Substanz. 

*)  Virchow's  Archiv  39.  130.     1867. 


-\«:;2!«:tiod[e  in  Verdauung  gegangen  unter  Bildung  Toa 


^  Leocin 


^;:. .  <  bekannter  Verdauungsproducle  ; 

i<     ...:«.  Kti  ,iutìr  dem  Anilin  àhnlichen  Substanz  (allem  Anscheine 
.^...v..      .  V  11  der  sechsten  Stunde  Fàulnissorganismen  beobachtel 

^^:'t    '^ei  Versuche  an.     Den  ersten,  wo  er  Fibrin  mit  Zusatz 
^     ,      :  xi..,^i*i^ti  -iiag,  den  zweiten,  wo  er  Fibrin  unter  Zusatz  Yon  Soda 
^       _     ►  ^    ..U  c^laireas  digerirte.     In  beideu  Fàllen  wird  ausdriicMch  das 
.^  .^^,     >^^4itiSawa  hervorgehoben,  jedoch  wird   beim  letzten  Veisuch 
„<s     v    tiui  Sicdea  erhitzte  Masse  einen  fast  unertraglichen  Gestanknach 
>^v .   .iwk»!  eniwickelte.     Dem  gegeniiber  will  ich  bemerken,  dass  in 
.V   "•  .iM^C'Ve»  wo  ich  EiweissstofFe  mit  Rinderpankreas  digerirte,  ich  in 
x;....n;c  umu^T  das  Auftreten  von  Fàulnissorganismen  beobachtete.   Aller- 
V    ì  u'  i,Sw  107,  1.  e),  dass  unter  den  vielen  Verdauungsversuchen,  diccr 
v..     ^v^i  ^^.*v^  aiistellte,  dies  der  einzige  war,  den  er  mit  gròsseren  Fibrin- 
...^^iv'   Sioiuu^  durch  Fàulnissorganismen  bis  zur  zehnten  Stunde  durch- 

\Muit;   "uiii  iu  1^'tracht,  dass  ausserdem  Radziejewski  und  SalkowskiO 
,.*  '.v^^i'vHi  wni  Fibrin  mit  Pankreas  die  Asparaginsàure  und  Kistjakowski^^ 
»     ^.\.«ii»inviuic  orhielten,  so  ergiebt  sich,  dass  bei  der  Fàulniss  von  EiweissstoffC^ 
;  '^t;ì:vu\i>  va  l'vster  Instanz  fast  alle  bis  jetzt  aus  Eiweiss  durch  Hydratation  er      ' 
»,.  i.  .:vM  l^v^.luoto  auttreten. 

\\  \^  i;\*^uUtcl  sich  nun  das  Bild  der  pankreatischen  Fàulniss  bei  langer  fort^^^^ 
•  xx;  u'i  l\i;cstiou?  Welche  von  den  obengenannten  Producten  erleiden  weiier^^ 
^v.Hv'^  tvì>i  uud  welche  treten  neu  dafùr  auf? 

V  ■.•.»  vlù"^^*  l^Vagon  zu  beantworten,  habe  ich  drei  vergleichende,  quantitative 
\,'iN^'A^*\s'  luit  Mioroiwciss  angestellt  und  erhielt  folgende  Resultate: 

tc^  Ivtwitzto  dazu  das  kàufliche  Eiereiweiss,  welches,  bei  iio<^  C.  bis  zu  con- 
^v^'.'.u'i^^  vJowiohte  getrocknet,  14.5  Proc.  Wasser  verlor.  Die  trockene  Substanz 
-MiSu'*^  ^  4^*  ^^^^^*^^'  Asche,  hauptsàchlich  aus  Kochsalz  neben  geringen  Mengen 
'^'uv'vp^vMN^uuon  und  kohlensauren  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bestehend. 

H>toi  Ver  sue  h.  200  g  dieses  Eiweisses  wurden  mit  4000  ccm  Wasser 
^,v^*^^xvssou  und  mit  100  g  frischem  Ochsen pankreas  viermal  24  Stunden  bei  40®  C. 
^l\ii\M\»i  llierauf  durch  Leinen  in  cine  tubulirte  Rctorte  filtrirt  und  unter  Ver- 
tuouhu^i;  dei  atniosphàrischen  Kohlensàure  mit  einer  Lòsung  von  300  g  krystallisirten 
\xM?KnNts  voi-sctzt  und  destillirt.  Das  in  Salzsàure  aufgefangene  Destillat  wurde 
\\\\W  vn\*l  set/to  beim  Stehen  einen  rothen  Niederschlag  ab,  der  wohl  hauptsàchlich 
v.\l  «.ani OS  Inilol  war.    l's  wurde  davon  abfiltrirt.    Das  klare  Filtrat  betrug  2675  ccm. 

»)  UiM.  7.  \oy\ 

M  iMlitKn's  Aiihiv  9,  45Q. 
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5  ccm  dicses  Destillats  ergaben  bd  der  Stickstoffbestimmimg  0.1797  Pt,  entsprecheiid 
Ganzen  13.78  g  N  oder  16.75  NHj. 
Der  RetortenriickstaDd  wurde  auf  eia  Filter  gebracht  und  dar  Niederschlag  so 
lange  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Filtrai  nicht  mehr  durch  SO4H2 
geiriibt  wurde.  Der  ausgewaschene  und  bei  130"  C.  getrocknete  Niederschlag,  aus 
CO,Ba  bestehend,  ^vog  54.3  g,  entsprechend  ia.07g  CO^, 

Das  Filtrai  mit  dem  Wasch wasser  vereinigt  wurde  mit  100  g  SO4  Hj  gefàOt, 
TOQ  dem  S  0^  Ba-Niederscblage  filtrirt,  sorgfóltig  ausgewaschen  i3d<1  destilliit.  Das 
erbalteoe  saure  DesUllat  betnig  5400  ccm,  wovon  56  ccm  (ur  20  ccm  der  Normal- 
natronlauge  (20  ccm  ^=  0.2884  gNa)  erforderlich  waren.  Die  erbai tenen  flùchtigen 
Fettsauren  bestaoden  zu  etwa  "4  aus  Butiersàure  tind  ^/|  aus  Valeriansaure*  Essig* 
oder  Propionsaure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Wird  der  Sauregrad  auf 
Buttersaure  bezogen,  so  ware  das  Gewicht  der  erbai tenen  Sàure  ^  47.01  g. 

Der  Retortenriickstaod  wurde  nunmehr  zur  Eatfernung  der  iiberschiissig  zu- 
g'^setzten  Schwefelsaure  mit  kohlensaurem  Blei  tjekocht,  das  gelòste  Blei  durch 
SH,  entfernt  und  das  Filtrai  auf  dem  Wasser  bade  eingedampft.  Bei  Syrupsconsistenz 
^urde  eine  Krystailisation  bemerkbar;  ich  Hess  daher  die  Flìissigkeit  erkalten,  worauf 
^c  nach  24stiindigem  Stehen  in  der  Kàlte  zu  einem  nur  aus  Leucin  bestehenden 
'^stallbreì  erstarrte.  Sie  wurde  auf  dem  Aspìrator  Hltrirt,  mrt  absolutem  Alkohnl 
gewaschen  und  die  nur  wenig  gelb  gefàrbten  Krystalle  zunàcbst  auf  Papier,  sodano 
"^  loo'*  C»  gctrocknet  Ihr  Gewicht  hetmg;  9/7  g.  Aus  der  Leucin-Mutlerlauge 
^nnte  keine  weitere  Krystallisation  erhalten  werden.  Die  Anwesenheit  der  Peptone 
Win  konnie  leicht  durch  die  Biuretreaction  nachgewiesen  werden. 
Ich  erhielt  demnach  aus 

160  g  Eiereiweiss,  wasser-  und  aschefrei  nach  4tagiger  Digestion 
-f-     15  ,  Drùseneiweiss 
^^  in  SimuDa  175  g  trockener  Eiweisssubstaaz 

16.75  NH.t  oder  in  Procenten 


13X17  COe 
47.01   Pnitp 


9.57  sn, 
6.90  co, 

26.90  Butler^ure 
5.53  Leucin 


85' Si  g  tóolirte  Producte 


48,90  Prue. 


Zweiler  Versuch.    200  g  des  gleichen  Eiweisses  wurden  in  4000  g  destilìirtcn 

'^^SBers  gelòst,  mit  100  g  frischera  Oclisenpaakreas  versetzt  und  acht  Tage  lang  bei 

^^  C  digerirti     Die  Verarbeitung  der  gefaulten  Flùssigkeit  geschah  genau  wie  im 

n   Versuche.     Das  Barytdestillat  betnig   2000   ccm,     Davon  ergaben   5   ccm 

jig  Pt  =  0.03965  g  N  odor  15.85  N  =  19  25  NHa, 

Das  sanie  Destillat  wurde  ebenfalls  durch  Zusatz  von  Wasser  auf  2000  ccm 
wachi  Da\'on  braucliten  20  ccm  der  Normaluatronlauge  38.5  ccm  zur  Neutrali- 
^«Oa;  die  (liichtigen  Fettsauren  erwiesen  sich  als  fast  nur  aus  Butter-  und  Valerian- 
^^  bestehend.  Die  naif  Natriumhydrat  neutralisirte  Lòsung  setzte,  bis  zum  dicken 
L'w>TTip  eingedampft,  nur  sehr  spàrhche  Krystalle  von  essigsaurem  Natrium  ab  und 
'  ^  in  Rectification  der  durch  S  O^  Hj  abgeschiedeneo  òligen  Sàuren  wurden  our 
^  tóden  obigeo  Sàuren  erhalten.     Mehr  wie  ^  i^  davon  war  Buttersaure,  welche 
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zwischen  145  bis  160®  C.  iiberdestillirte.  Das  Silbersalz,  aiis  einem  Theil  di 
Fraction  dargestellt,  ergab  folgende  Zahlen:  0.3612  des  iiber  SO4H2  getrockn 
Salzes  hinterliessen  beim  Gliihen  0.2006  g  Ag  oder  55.53  Proc.  Ag.  Die  Foi 
C4H7Ag0.2  verlangt  55.28  Proc.  Ag. 

Der  Rest  der  Fliissigkeit  ging  zwischen  160  bis  174^  C.  vollstandig  iiber. 
wurde  diese  ganze  Fraction  in  das  Silbersalz  verwandelt,   welches  bei  der 
Bestimmung  sich  als  valeriansaures  Silber  erwies.     0.1702  g  des  Salzes  hinterlie 
gegliiht  0.087  g  Ag  oder  51.12  Proc.  Ag.    Valeriansaures  Silber  verlangt  51.67  I 
Ag.  —  Wird  der  Sàuregrad  in  diesem  Versuche  auf  Buttersaure  bezogen,  so 
hielten  die  2000  ccm  des  Destillates  57.14  g  Buttersaure. 

Der  bei  der  Destillation  mit  Barytlòsung  entstandene  Niederschlag  von  CO; 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  bei  130®  C.  getrocknet,  wog  42.1  g, 
sprechend  9.40  g  CO2.  —  Die  nach  Entfemung  des  Ammoniaks,  der  fliicht 
Fettsauren  und  der  iiberschiissigen  S  O4  Hj  erhaltene  Lauge  setzte  bei  hinreiche 
Concentration  auf  dem  Wasserbade  Krystalle  ab,  die,  unter  dem  Mikroskope  betrac 
hauptsachlich  aus  Leucinkugeln  bestanden.  Daneben  waren  spàrliche,  nadelfóm 
meistens  concentriseli  gruppirte  Krystalle,  die  ich  fùr  Tyrosin  hielt.  Ihre  Menge 
jedoch  zu  gering  und  sie  lòsten  sich  verhàltnissmàssig  leichter  in  Wasser  als  T}t« 
so  dass  ich  sie  nicht  ganz  leucinfrei  isoliren  konnte.  —  Das  Gewicht  des  erhaltt 
Leucins  war  6.2  g  bei  100®  C.  getrocknet.  Die  Mutterlauge  des  Leucins  gab  k 
weitere  Krystallisation.  —  Durch  die  Biuretreaction  waren  darin  Peptone  nach\^ 
bar;  ihre  Menge  jedoch,  wie  iiberhaupt  die  des  ganzen  syrupòsen  Riickstandes, 
schon  augenscheinlich  viel  geringer  als  wie  im  vorigen  Versuche. 

175  g  trockener  Eiweisssubstanz  gaben  demnach  nach  achttàgiger  Fàulniss 
19.25  gNHa  oder  in  Procenten    li.oo  NH^ 

9.40  „  COg  5.37  COj 

57.14  „  Buttersaure  32.65  Buttersaure 

6.20  „  Leucin  3.55  Leucin 

91.99  g  isolirter  Producte  52.57  Proc. 

Um  zu  sehen,  ob  ausser  Ammoniak  noch  andere  fliichtige  Basen  bei  der  p 
kreatischen  Fàulniss  aus  Eiereiweiss  entstehen,  habe  ich  die  in  Salzsaure  aufgefange 
Barytdestillate  dieser  beiden  Versuche  vereinigt,  zur  Trockne  verdunstet  und  su( 
nun  daraus  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  absolutem  Alkohol  das  eh 
wasserstojBFsaure  Salz  etwaiger  organischer  Basen  zu  isoliren.  Nach  dreimal 
Wiederholung  dieser  Operation  blieb  nur  ein  minimaler  Rùckstand  zuriick,  der  u 
dem  Mikroskope  das  Aussehen  des  gewòhnlichen  Salmiaks  zeigte.  Trotzdem  wi 
der  Riickstand  in  das  Platinsalz  verwandelt.  Bei  der  Analyse  wurde  jedoch  d 
43.7  Proc.  Pt  gefunden.  Die  Formel:  (N  H3)a  2  H  CI  Pt  CI4  verlangt  44.8  Proc 
—  Es  scheint  demnach  auch  hierin  ein  Unterschied  zwischen  dem  Eiweiss 
der  Gelatine  zu  bestehen. 

Dritter    Versuch.      200  g     des    gleichen     Eiweisses    wurden    mit    6 
destillirten  Wassers  und   loog  frischem  Ochsenpankreas  14  Tage  lang  bei  40' 
digerirt.     Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wurde  die  schwach  alkalisch  reagirende  Fliis 
keit,   in  der  nunmehr  auch  die  Driisenstiickchen  fast  vollstandig  zergangen  wai 
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mit  eiuer  Losung  von  300  g  krystallisirten  Aetzbaryts  destilliri.  Das  in  Salzsaure 
aufgefangene  Destillat  betrug  1300  ccm  und  5  ccm  davon,  mit  Platinchlorid 
gefàUt,  ergaben  bei  der  Pt-Bestimmung  0.3500  g  Pt,  entsprechend  i2.88g  N  oder 

15.64  gNHg. 

Der  Retortenriickstand  wurde  von  dem  abgeschiedenen  COsBa  filtrirt,  der 
Alederschlag  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  bei  130®  C.  getrocknet.  Sein 
Gewicht  betrug  23.98  g,  entsprechend  5.36  g  COg. 

Das  Filtrat  sammt  Waschwasser  wurde  mit  100  g  concentrirter  S04Ha  gefàllt, 

^trirt,  ausgewaschen  und  destillirt.     Destillat  =2420  ccm.     Davon  34.2  ccm  zur 

A'eutralisation  von  20  ccm  der  Normalnatronlauge  verbraucht.    Das  gesammte  saure 

^^tillat,  mit  Natriumhydrat  neutralisirt,  gab  auf  dem  Wasserbade  verdunstet  keine 

Krystallisation   von  CjHgONa.     Es   wurde  deshalb  die  ganze  Masse  mit  SO4H2 

zerlegt  und  das  abgeschiedene  saure  Oel  nach  dem  Trocknen  iiber  Ca  Cl^  rectificirt. 

^*e  Fliissigkeit  begann  bei  125®  C.  zu  sieden.     Der  Quecksilberfaden  stieg  jedoch 

rasch  auf  150®  und  zwischen  150  bis  165®  C.  destillirte  die  ganze  Menge  iiber.    Die 

^   diesem  Versuche  erhaUene  Sàure  war  demnach  fast  ganz  reine  normale  Butter- 

saure;  denn  auch  die  zwischen  130  bis  150°  iibergegangene  erste  Fraction,  in  das 

^Ubersalz  verwandelt,  ergab  bei  der  Ag-Bestimmung  folgendes  Resultai  Angewandte 

Substanz  =  0.2108  g,  gefundenes  Ag  =  0.1 144  g  oder  54.26  Proc.     Buttersaures 

Silber  verlangt  55.28  Proc.  Ag.     Valeriansaure  war  hier  nicht  vorhanden.     Die 

tiòchst  siedende  Fraction  lòste  sich  in  Wasser  vollkommen  auf  und  auch  auf  andefe 

^eise  wurde  ihre  Abwesenheit  constatirt.     Vor  Kurzem  habe  ich  eine  homologe 

'^^ihe  basischer  Kòrper  —  der  Guanamine  —  beschrieben  ^),  die  durch  Erhitzen  der 

^uanidinsalze  der  einbasischen  Fettsauren  auf  220  bis  230*^  C.  entstehen  und  deren 

^ildung  durch  die  allgemeine  Gleichung  (CnH2n02  CN3H6)3  =  Cn  +  2H2  n  +  3  N5  + 

f  i^nUinOi)  +  CO9  +  4NH3  ausgedriickt  wird.  Diese  Basen  sind  um  so  weniger 

^^  ^Vasser  lòslich,  je  hòher  ihr  KohlenstoJQfgehalt  ist.    Aus  einem  z.  B.  durch  Erhitzen 

^^s  essig-  und  des  buttersauren  Guanidins  entstandenen  Gemische  des  Aceto-  und 

^^^tyroguanamins  scheidet  sich  bei  der  Fàllung  der  Schmelze  mit  Natronlauge  stets 

^^^rst  das  letztere  aus,  was  bei  der  charakteristischen  Krystallform  jeder  dieser  Basen 

^tr  leicht  durch  die  mikroskopische  Untersuchung  des  Niederschlages  erkannt  wird. 

^hon  mit    einem    Gramm    des    Sàuregemenges  làsst    sich  diese  Reaction   durch 

^ttigen  mit  kohlensaurem  Guanidin  und  Erhitzen  in  einem  Reagensròhrchen  bis  zu 

^^ker  Ammoniakentwickelung  ausfùhren.     Im  Falle,  dass  der  Niederschlag  nicht 

^Utlich  entwickelte  Krystallformen  zeigt,  wird  die  dariiber  stehende  Lauge  abge- 

^'^^ssen  und  der  Bodensatz  aus  wenig  heissem  Wasser  umkrystaUisirt.     Beim  lang- 

^Uien  Erkalten  des  Filtrates  werden  stets  wohl  ausgebildete  Krystalle  erhalten. 

Die   iiber    160®  C.  in  obigem   Versuche  siedende  Fraction   habe  ich   in   das 

^^anidinsalz  und  durch  Erhitzen  des  letzteren  in  das  entsprechende  Guanamin  ver- 

^3.ndelt.    Die  erhaltenen  Kr}'stalle  der  Base  zeigten  bei  der  mikroskopischen  Be- 

^chtung  nur  die  von  mir  fiir  das  Guanamin  der  normalen  Buttersaure  beschriebenen 

^OTmen.     Von    radialstrahlig    oder    làngs    der    Hauptaxe    zusamraengewachsenen 


')  Ber.  7,  1584;  9,  228.  —  Dieser  Band  S.  84,  154- 


202  M.  Nencki, 


rhombischen  Nadeln,  wie  sie  Bandrowski^)  als  charakteristisch  fiir  das  Guanamin 
der  Valeriansàure  beschreibt,  war  nichts  zu  bemerken.  Aus  der  Normalnatronlauge 
berechnet,  wurden  in  diesem  Versuche  78.15  g  Buttersaure  erhalten. 

Der  schwefelsaure  Retortenriicksland  wurde  mit  Barytlòsung  genau  neutralisirt, 
filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade  concentrirt.  Noch  bevor  die  Fliissigkeit  die  Con- 
sistenz  eines  diinnen  Syrups  batte,  zeigten  sich  auf  der  Oberflàche  Krystalle.  Ich 
liess  deshalb  erkalten,  worauf  in  mehreren  Stunden  noch  mehr  von  den  Krystallen 
abgeschieden  wurde,  die  unter  dem  Mikroskope  als  hauptsachlich  aus  Nadeln,  zum 
Theil  sehr  feinen,  zum  Theil  mehr  blàtterigen  und  concentrisch  gruppirten  bestehend, 
sich  zeigten.  Es  waren  genau  die  gleichen  Formen,  wie  ich  sie  im  vorigen  Versuche 
gesehen  und  die  ich  fiir  Tyrosin  hielt.  Leucinkugehi  waren  diesmal  nur  wenig  dabei. 
Die  Krystalle  wurden  abfìltrirt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  auf  Fliesspapier  ge- 
trocknet.  Zu  ihrer  vòlligen  Reinigung  habe  ich  sie  in  mòglichst  wenig  heissem  Wasser 
gelòst,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  dem  gleichen  Volumen  absoluten  Alkohols  versetzt. 
Es  erfolgte  eine  reichliche  Krystallisation  von  weissen,  atlasglànzenden  Nadeln,  die 
unter  dem  Mikroskope  sich  als  vòllig  homogen  erwiesen.  Ich  hielt  sie  bis  zuletzt  fiir 
Tyrosin.  Um  dessen  sicher  zu  sein,  erhitzte  ich  eine  Probe  davon  mit  Aetzbaryt,  in 
der  Erwartung,  dass  dabei  die  charakteristischen,  nach  Phenol  riechenden  Dampfe 
auftreten  wiirden.  Dies  war  nicht  der  Fall,  vielmehr  hatten  die  Dampfe  einen 
starken  Amylamingeruch.  —  Die  Piria'sche  und  Hoffmann'sche  Probe  gab  eben- 
falls  ein  negatives  Resultat.  Tyrosin  war  die  Substanz  nicht.  Hingegen  ergab  die 
Elementaranalyse  des  ganz  reinen,  aschefreien  Kòrpers,  von  dem  ich  aber  nur 
0.26  g  iibrig  batte,  mit  der  Formel  des  Leucitìs  iibereinstimmende  Zahlen: 

0.1804  g  der  iiber  S04Ha  getrockneten  Substanz  ergaben  0.3604  g  CO2  und 
0.1613  g  H2O. 

Oder  in  Procenten: 

Es  wurde  gefunden  Leucin  =r  C«  Hjg  NO,  verlangt 
C  54.49  C  54.96  Proc. 

H    9.92  H    9.92      n 

Dass  hier  nur  ein  isomeres  Leucin  vorliegen  konnte,  ergiebt  sich  aus  Folgendem  : 
Die  Substanz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  lòslich  als  das  gewòhnliche  Leix^^^^ 
und  làsst   sich   leicht  durch  diese  Lòsungsmittel  von  dem  letzteren  trennen.       Sie 
schmeckt  schwach,  aber  deutlich  siiss  und  krystallisirt  stets  in  Nadeln.    Mit  gew(>'t3.^^' 
lichem  Leucin  hat  sie  gemeinschaftlich,  dass  sie,  in  trockenem  Reagensròhral^^^ 
Yorsichtig  erhitzt,  vollstandig  ohne  zu  schmelzen  subUmirt,  wobei  sich  zuerst  dic^^^^ 
baumwoUenartige  Flocken  und  dann  weisse,  nach  Amylamin  riechende  Nebel  bil^^'^* 
Im  Capillarròhrchen  im  S04  02-Bade  erhitzt,  schmilzt  sie  nicht,  sondem  bei  ^t'**'^ 
210^  sublimirt  sie  zum  gròssten  Theil  und  hinterlàsst  einen  ganz  geringen  bratin^^ 
Riickstand.     Auf  Platinblech    erhitzt,    entwickelt    sie  Anfangs    den  Geruch    oa^^ 
Amylamin,  spàter  den  nach  verbranntem  Horn  und  verbrennt  schliesslich  mit  hell^^ 
Fiamme  vollstandig.     Ich  erhielt  im  Ganzen  von  dieser  Substanz  gegen  1  g.    U^  ^ 
wird  sie  jedoch  leicht  wieder  erhalten  und  genauer  untersuchen  kònnen.     Es  wir^^ 
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idies  haupt^hlich  deshalb  von  latercsse  sein,  weil  die  VerschiedeDheit  der  zabJ* 
Tekhca  EjwdssstofiTe   von   gleicher  procentischer  Zusammensetzung  vielleicht  zum 
]Thd!  schoa    durch    die   Verschiedenheit   der   sìe  aufbauenden   isomeren   Molekiile 
begriodet  hi. 

I^e  von  diesem  Kòrper  abfìltrirte  Lauge  hinterliess  bei  weiterem  Verdampfen 
5,5  g  nur  wenjg  gelb  gcfàrbtes  Leucin,  Ich  erhielt  keine  weitere  Krystallisation, 
Der  (licke  Synip,  welcher  die  Peptonreaction  zeigte,  wurde  Anfaugs  auf  dem  Wasser- 
badc,  Sf^ter  bei  100*  im  Luflbade  gctrocknei  Sein  Gewicht  war  31.5  g  oder,  nach 
Abiug  TOO  8.73 g  Ascbe,  22,77  g- 

IHe  nach   t4tagiger  Fàulniss  aus   175  g  trockener  Eiweisssubstanz  erhaltenen 
Sjìaltungsproducte  sind  folgendc: 

and  zwar  dtm  Gcwichte  nach:  oder  in  Procenten: 


iS/Mir  NH. 

5.30 ,  CO, 

76.15  *.  BaltersàtiTC 

5.5    p  Lea  d  11 

IJO    «  ìsomeres  Leudn 
22 '7  ,  Rùckstand 

ì2H^2g  erhaltener  Producic 


8.94  NH, 
3.06  CO, 
44.06  Buttersàiire 
3.24  Leucin 
0.57  isomeres  Leucin 
13x0  Ruckslaiid 

72.87  Proc. 


Aus  dcm  Vergleich  dieser  drei  Versuche  ergiebt  si  eh  nun  zunàchst,  dass  bei 

^'^^Esetzter  Fàulniss   die  Kohleosaare   stetig    abnimmt     Ihre  Menge    fur    175  g 

^'^^ckeoer  Eiweisssubstanz  betrug  nach  viertàgiger  Fàulniss  12.07  g»  nach  achttàgiger 

9-40 g  nod  nach    i4tagiger  5.36  g.     Umgekehrt  mmmt  die  Menge  der  flùchtigen 

*^ettsàuren  immer  211,     Sie  betrug  im  ersten  Versuch  47-01  g,  im  zweiten  57.14  und 

^^  dritten  78.15  g.     Die  Erkliirung  hierfùr  ist  sehr  einfack     In  dem  Maasse,  als  die 

*^Vtiìssubstanz    zersetzt  wird,    vermehrt  sìch   die  Menge   des  fettsauren   und   des 

j  ^^HcDsauren  Ammoniaks.     Das  letztere  verfliichtigt  sich  allmahlich,  wabrend  die 

"Cici5%e  Fetlsaure»  an  Ammoniak   gebunden,  io  der  faulenden  Fliissìgkcit  bleibt 

w  ic  grosse  Mengen  da  von  aus  dem  Eiweissmolekiil  gebildet  werden,  zeigt  der  dritte 

iVenuch,  WG  aus   175  g  Eiweiss  93  g  oder  53Proc.  butlersaures  Ammoniak  ent- 

l^taadca  sind.     Die  Kohlensàure  scheint  Anfangs  als  neutrales  Salz  C0it(NH4)a  in 

^^  Flaasigkcii  enthalten  zu  sein,  denn  im  ersten  Versuche  erfordem  47,01  g  Butter- 

^ine  9.09g  NHi,  12,07  g  COj,  als  neutrales  Ammoniaksidz  berechnet,  erfurdern 

9'igNlIj,  im  Ganzen  18.19  g  NHj.    Es  wurde  gefuuden  16.75  NHg.    Im  zweiten 

Versuche  «fordern  57*14  g  Buttersaure  zur  Neutralisatioo  1 1,07  g  NH^,^  und  940  g 

"^jliiensaure,  als  CO^  (NHjj  berechnet,  erfordern  7.36  g  NHg,  im  Ganzen  iS.43g 

^\  Eswurde  gefunden  19.25  NH3.    Nach  Jangerem  Stehen  scbeiot  dasAmmooiak 

^^^«lurtt  Carbonai  CO^HNH^  in  der  Fiiissigkeit  enthalten  zu  sein;  denn  78.15  g 

iNcr&ttire  brauchen  zur  Neulralisation    15.04  g  XH3,   und   5,36   CO.2   als  saures 

*^'^ksaU  rerlangen  genau  >.og  NH^,  im  Ganzen  i7.og  NH^,    Es  \vuTde  aber 

gefiiQdeji  i5,64g. 

^r  Schwefel  des  Eiweisses  tritt  zum  Theil  als  SH^,  zum  Theil  aber  in  oxydirtem 
ir-dè  als  SchwefcJsaure  auf.  Der  Niederscblag  von  COsBa,  mit  verdiiDnter 
l'ire   Cibergofisen,    hinterliess  stets  einen   geringen,    in   der  Sàure  unlòslicben 
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Niederschlag  von  SO^Ba.     Es  sind  deshalb  die  Zahlen  fiir  den  kohlensauren 
um  ein  Geringes  zu  hoch  angegeben. 

Sehr  interessant  ist,  je  nach  der  Dauer  des  Versuches,  die  wechselnde  Zusar 
setzung  der  flùchtigeii  Fettsauren.  Zu  der  zuerst  bei  der  Eiweissfaulniss  auftrei 
Valeriansaure  gesellt  sich  sehr  bald  die  normale  Buttersaure,  uad  die  letztere  : 
in  dem  Maasse  zu,  als  die  erstere  abnimmt,  bis  schliesslich  nach  i4tagiger  Dig 
keine  Valeriansaure,  sondern  nur  Buttersaure  und  zwar  in  einer  sehr  grossen  l 
gefunden  wird.  Wie  werden  diese  fliichtigen  Sàuren  aus  dem  Eiweissm 
gebildet?  Entstehen  sie  aus  ihm  direct  oder  sind  sie  erst  secundàre  Oxydz 
producte  der  nàchsten,  durch  Hydratation  des  Eiweisses  entstandenen  Derivati 
des  Leucins,  Tyrosins,  Glycocoils,  der  Glutamin-  und  Asparaginsaure  ?  S 
nicht  Versuche  iiber  das  Verhalten  dieser  Amidosauren  gegen  die  geformten  Fer 
Aufkiàrung  verschafifen,  sowohl  iiber  ihr  Schicksal,  als  wie  auch  iiber  den  Urs 
der  flijchtigen  Fettsauren  bei  der  Fàulniss?  Die  wenigen  Versuche,  die  ich  in 
Richtung  anstellte,  bediirfen  noch  mancher  Erganzung,  allein  sie  geben  schoi 
theilweise  Aufkiàrung,  andererseits  bieten  sie  Fingerzeige,  in  welcher  Weise 
Versuche  neu  anzustellen  sind. 

Ueber   das  Verhalten   des   Leucins,   des  Tyrosins   und   des   Glycc 
bei  der  Fàulniss  mit  Pankreas. 

Mit  Leucin  ist  bereits  von  Bopp*)  ein  Versuch  in  dieser  Richtung  ausg 
worden,  den  er  folgendermaassen  beschreibt:  „Ein  Gramm  reines  Leucin,  in  'V 
gelòst,  mit  einem  Stiickchen  Fibrinfaser,  welches  getrocknet  kaum  ein  halbes  G 
gewogen  haben  wiirde,  zusammengebracht  und  an  einen  temperirten  Ort  geb 
ging  alsbald  in  Fàulniss  iiber.  Nachdem  es  einige  Wochen  gestanden  batte,  et 
die  Fliissigkeit  Ammoniak,  und  mit  etwas  Schwefelsàure  versetzt,  destillirt,  li 
die  Fliissigkeit  eine  so  grosse  Menge  Baldriansàure,  wie  sie  von  dem  Fibrin 
herriihren  konnte.  Beim  Fàllen  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  Behandeln  mit  Sch^ 
wasserstofif  und  Abdampfen  blieb  eine  so  geringe  Menge  von  unreinem  Leucin  zi 
dass  dies  ofifenbar  nur  von  dem  Fibrin  herriihrte,  welches,  indem  es  das  Leucii 
setzte,  Leucin  bildete." 

Ich  habe  den  Versuch  Bopp's  mit  gròsseren  Quanti tàten  Leucin  wiederhol 
durch  quantitative  Bestimmungen  sein  Resultat  bestàtigt.  In  einem  Versuche  wi 
50  g  reines,  durch  Kochen  von  Hornspànen  mit  Schwefelsàure  bereitetes  Leuc 
2  Li  ter  Wasser  gelòst,  der  Fliissigkeit  30  g  frisches  Ochsenpankreas  zugesetzl 
vier  Tage  lang  bei  40®  C.  digerirt.  Die  hierauf  von  den  Driisenresten  fi] 
Fliissigkeit  mit  einer  Lòsung  von  25  ccm  englischer  SO4H2  versetzt  und  des 
Das  Destillat  betrug  720 ccm,  20  ccm  der  Normalnatronlauge  brauchten  d 
57.4  ccm  zur  Neutralisation ,  was  auf  Valeriansaure  bezogen  15.9  g  Valerian 
entsprechen  wiirde.  Das  saure  Destillat,  voUstàndig  mit  Soda  neutralisirt  und  e 
darapft,  gab  keine  Krystallisation  von  essigsaurem  Natrium  ;  vielmehr  bestand  e 
aus  dem  valeriansauren  Salze.     Die  abgeschiedene  Sàure  ging  bei  der  Rectifi( 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  69,  SS- 
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en    168   bis    180*^  C.   iiber.     Die  Analvse  dvs  aus  der  reclifìcirten  Sàure 
Itcncn  Silbcisalzes  ergab  folgendc  Zahlcni  aogewandte  Substaaz  =  0.1 743  g 
gegluht   0,0891  g  Ag,  oder   51.06  Proc;  valeriaosaares  Silber  verlangt 
e  Ag*    Der  Retrjrtenriicksland  wurde  zur  Entfernuag  des  Ammoniaks  und 
der  Schwefelsi lire  mit  Baryt  gekocht,   das  Filtrai  geoau  njit  SO|Hj  iieutralisiri, 
und  cingedampft,     Aus  der  Lauge  wurden  nocb  1 6  g  unveràndertes  Leucio 
efhalten, 

doeni  mrcitcìi  Versuche  erhielt  ich  folgende  Zahlen:  15  g  bei  loo^  C.  gè- 
rcioes  Leucin  wurden  in  i50og  Wasser  gelòsi  uad  mit  20  g  Ochscn- 
«ccbs  Tage  lang  bei  40"  C.  digcrirt.  In  dcn  ersten  drei  TagCQ  war  die 
Reactioo  scbwach  sauer,  in  deu  folgenden  schwacb  alkaliscb,  Hierauf  erhitzte  ìcb 
keit  zum  Siedeo,  um  das  Wenige  vom  gelosten  Drijseneiwei?s  zu  coagu- 
—  gtit  gelaag,  und  destinine  das  Filtrai  mil  20  g  Aetzbaryt.  Das  erhaltene 
Destillàt  lietrug  800  ccm,  davon  5  ccm  mit  Platinchlorid  gefàllt.  r>er  erhaltene 
Kiiinsalmiak  hioterliess  nacb  dem  Gltihen  0.0772  g  Pi,  entsprechend  Im  Gauzen 
i74g  N  mler  2.11  g  NH3.  Der  RetortenriickstaQd  wurde  von  dem  abgeschiedenCD 
COjlìa  tìltrirt.  Der  Niederscblag  von  COgBa  ausgewaschen  und  getrocknel  wog 
'♦97  g  cntsprecbend  044  g  COj. 

Das  Filtrai  von  kohlensaurem  Baryt  wurde  mit  Scbwefelsàure  versetzt,  fìltrirt 
itKl  tlalillirt  Das  Destillàt  betrug  1700  ccm,  davou  wurden  103.4  ccm  auf  10  ccm 
«1t  N^imjabiatronlauge  verbraucht,  was  10,5  g  Valeriansaure  entsprichl.  Das  iibrige 
I^lht  mit  Natrìurabydral  neutralisirt  nnd  verdarapft,  das  hinlerbliebene  vaierian- 
SiW€  Saiz  mil  verdiinnter  SO^H^  zersetzt  und  das  abgeschiedene  Oel  mit  HjO 
pJ^aschen  war  Valeriansaure,  wie  ich  mich  durcb  Daretellung  des  entsprechenden 
Goaoxauas  ìiberzeugte.  Die  Base  krystallisirte  in  rhombischen,  langs  der  Hauptaxe 
^ttuomttogewacbsenen  Nadeln,  genau  wie  sie  Bandrowski  als  charakteristtsch  fiir 
^  Butylcnguanamin  beschreibt,  wozu  er  Valeriansaure,  aus  kauflicbem  Amyl- 
Aithoì  Ijcrcitel,  ver^'eodete.  Ich  mòchte  diesen  Umstaud  hier  deshalb  betonen, 
^3  ich  bei  der  E>arstellung  des  Butylenguanamius  aus  der  bei  der  Pankreasfàulniss 
^Itenea  Valeriansaure  Kryslallformen  erhielt,  die  wesentlich  von  dencn  durcb 
^odrowski  steis  erhaltenen  verschieden  waren.  Das  Bulylenguanamin  aus  der 
PÀtìluisE valeriansaure  habe  ich  Òfters  auch  nach  melirfacbem  Umkrystallisiren  in 
'T'iilnilischen  Prismeo  und  Combinationen  mit  P>"ramiden  erhalten.  Schon  oben 
Gelegeaheitj  zu  erwàhnen,  dass  bei  der  Eiweissfdulniss  verschiedene  Leucine 
:,  weiche  Isomerien  in  den  daraus  durcb  Oxydation  enlstandenen  Valerian- 
*^^«n  àch  wieder  finden. 

Ha  lag  nichl  im  Piane  dieser  Arbeit,  die  Valeriansauren  verschiedcnen  Ursprungs 
^^  IH  untersucben.  Ich  verde  an  einem  anderen  Ode  spàter  ausfubrlicher  darli  ber 
^'^'^Ipn.  fiemerken  muss  ich  nur,  dass  bereits  Erlenmeyer  und  HelP)  darauf 
^^etksam  machien^  dass  die  \'aleriansàure  aus  der  Baldrian\vurzel  —  wie  auch  die 
<lo»th  Oxydation  von  Amylalkobol  und  von  Leucin  aus  verschiedenen  Eiweiss- 
wrpcm  ~  fast  immer  aus  zvrei  Sauren  in  wechselndem  Verhaltniss  zu  beslehen 


*)An«,  Cìmn,  Pharm.  160.  287. 
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scheint,  von  welchen  die  eine  inactive  Isobutylameisensaure  ist,  wàhrend  die  and( 
jene  optisch  active  ist,  deren  Barytsalz  sich  durch  gròssere  Lòslichkeit  und  gering( 
Krystallisationsfàhigkeit  auszeichnet. 

Aus  den  Laugen  wurden  noch  1.2  g  unverandertes  Leucin  gewonnen. 

Aus  1 5  g  Leudn  und  3  g  Driiseneiweiss  wurden  nach  sechstagiger  Digesti 

erhalten  : 

2.11  g  NHs 
0.44»  CO, 
10.50  „  Valeriansàure 
1.2  „  Leucin 

14.25  g  isolirte  Producte. 

Es  ist  demnach  als  erwiesen  zu  betrachten,  dass  das  bei  der  Fàulniss  entstande 

Leucin  durch  die  Bacterien  zunàchst  zu  valeriansaurem  NH3  oxydirt  wird,  gemi 

der  Gleichung: 

C.HiaNO,  +  O,  =  C,H,0,NH,  +  CO,. 

Aus  den  Zahlen  aber,  die  ich  mit  Eiereiweiss  nach  i4tàgiger  Fàulniss  erhi 
ergiebt  sich,  dass  durch  die  Bacterien  die  Valeriansàure  welter  zu  normaler  Butt 
sàure  oxydirt  wird: 

C5H10O,  +  O3  =  C.HeO,  4-  CO.  +  H.O. 

Die  normale  Buttersàure  scheint  diesen  niedrigen  Organismen  gegeniiber  e 
aiiffallende  Resistenz  zu  haben,  denn  in  dem  oben  genannten  Versuche  wurden  kc 
kohlenstofifàrmeren  Sàuren,  wie  Propion-  oder  Essigsàure,  erhalten,  die  als  weL* 
Oiydationsproducte  aufgefasst  werden  kònnten.  Die  Zersetzung  der  organisc 
Verbindungen  durch  geformte  Fermente  ist  daher  auch  von  der  Natur  der  betrefi 
den  Verbindung  abhàngig  imd  homologe  Reihen  zeigen  der  oxydirenden  Wirkr 
der  Bacterien  gegeniiber  ein  verschiedenes  Verhalten.  Dass  dem  so  ist,  wird  du 
den  gleich  anzufiihrenden  Versuch  bestàtigt: 

Die  grossen  Mengen  Essigsàure,  die  ich  stets  bei  der  Fàulniss  von  Gela, 
mit  Pankreas  erhielt,  fdhrten  mich  auf  die  Vermuthung,  dass  die  Essigsàure  aus  e 
GlycocoU,  das  ja  ein  so  charakteristischer  Bestandtheil  der  Gelatine  ist,  durch  '. 
duction  nach  der  Gleichung 

C.H5NO,  +  Hj  =  C,H,Os  +  NH3 

entstehe.     Diese  Annahme  war  auch  deshalb  wahrscheinlich,  weil  Wasserstoflf 
constantes  Product   bei   der  pankreatischen  Eiweissfàulniss  Von  Kunkel  gefunc 
wurde.     In  dem  oben  angefuhrten  Versuche  mit  Leucin  erwartete  ich  auch,  di 
Leucin  zunàchst  in  Capronsàure  und  NH3  gespalten  und  die  Valeriansàure  erst  dur 
Oxydation  des  ersteren  gebildet  wird. 

Diese  Annahme  wurde  in  Betreff  von  Leucin  nicht  bestàtigt  Das  Leucin  wi 
direct  zu  valeriansaurem  Ammoniak  oxydirt.  Ein  Versuch  mit  GlycocoU  ergab  ab 
ein  ganz  negatives  Resultat.  30  g  reines  GlycocoU  wurden  mit  20  g  Ochsenpankre; 
nach  achttàgiger  Digestion  bei  40®  C.  nicht  im  mindesten  veràndert  Als  na( 
Verlauf  dieser  Zeit  die  zum  Sieden  erhitzte  und  filtriite  Fliissigkeit  mit  2OgS04l 
destillirt  wurde,  fand  ich,  dass  das  Destillat  nur  minimale  Spuren  fliichtiger  Fé 
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saure,  oflfenbar  aus  dem  Driiseneiweiss  entstanden,  enthielt,  und  nach  Entfemung 

der  SO4H2  durch  Baryt  habe  ich  fast  alles  GlycocoU  wieder  erhalten  kònnen.     Es 

ergiebt  sich  hieraus,  dass  unter  den  Amidosauren  das  GlycocoU,  àhnlich  wie  unter 

den   Fettsauren  die  Buttersaure,  der  Einwirkung  der  Bacterien  unter  den  gleichen 

Bedingungen  wie  Leucin  ausgesetzt,  nicht  verandert  wird.    Bei  der  Fàulniss,  àhnlich 

wie    dies  schon  Guckelberger^)  bei  der  Oxydation  der  Prote'instofife  sah,  liefert 

Leim  die  gròsste  Menge  Essigsàure,  und  der  obige  Versuch  zeigt,  dass  sie  nicht  ein 

secundàres  Product  aus  dem  GlycocoU  ist. 

Ton  besonderem  Interesse  war  fur  mich  das  Verhalten  des  Tyrosins  bei  der 
Fàulniss.  Nach  dem  Tyrosin  ist  das  Indol  die  zweite  aus  dem  Eiweiss  erhaltene 
aromatische  Substanz  und  es  war  mir  auffallend,  dass  aus  dem  Leim,  welcher  mit 
Sàuren  und  Alkalien,  oder-  auch  mit  Pankreas  digerirt  kein  Tyrosin,  sondem  nur 
Leucin  und  GlycocoU  liefert,  kein  Indol  erhalten  wurde.  Es  war  die  Mòglichkeit 
Torhanden,  dass  das  Indol  bei  der  Fàulniss  erst  secundàr  aus  dem  Tyrosin,  etwa 
ttach  der  Gleichung 

C,H„NOa  =  CgHyN  +  CO,  +  HjO  +  H, 

entsteht.    Auch  wird  Tyrosin  nur  in  den  ersten  Stunden  der  pankreatischen  Fàulniss 

gefunden.     Nach  24stundiger  Digestion  von  Eiweiss  mit  Pankreas  wird  unter  den 

Verdauungsproducten  nie Tyrosin  gefunden,  wie  dies  iibrigens  schon  Kiihne  bemerkte 

^nd  ich  auf  Grund  vieler  Versuche  bestàtigen  kann.     10  g  reines  Tyrosin  wurden 

^  4  Liter  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Soda  (2  g)  gelòst  und  der  auf  40^  C. 

^i^Ueten  Fiiissigkeit  20  g  Ochsenpankreas  zugesetzt.     Nach  12  Stunden  nahm  die 

^^^alische  Fiiissigkeit  einen  feulen  Geruch  an  und  waren  zahlreiche  Bacterien  darin 

"torhanden.     Dieser  Geruch   wurde   aber  bei  mehrtàgigem  Stehen  schwàcher,   ein 

^eil  des  Tyrosins  krystaUisirte  aus.     Am  sechsten  Tage  wurde  die  Fiiissigkeit  mit 

essigsàure  angesàuert  und  destiUirt. 

Im  DestUlate  waren  nur  minimale  Spuren  Indol  nachweisbar.  Nach  Zusatz 
^<>n  rother  Salpetersàure  setzten  sich  erst  nach  mehrstiindigem  Stehen  einige  MiUi- 
S^^m  der  Verbindung  CgHisNaONOgH  ab.  Indol  war  also  aus  dem  Tyrosin 
^cht  entstanden.  Aus  dem  Retortenriickstande  habe  ich  einen  Theil  des  Tyrosins 
^^der  erhalten.  Die  davon  filtrirte  Mutterlauge  hinterblieb  bei  weiterem  Verdunsten 
^^  ein  schmieriger  Syrup,  der  fiir  eine  weitere  Verarbeitung  nicht  geeignet  war. 
^*i  muss  daher  offen  lassen,  ob  unter  anderen  Bedingungen  Tyrosin  zu  Indol  umge- 
^^delt  wird.  Mein  Versuch  mit  Sodazusatz  zeigt  nur,  wie  eine  Wiederholung 
^^sselben  nicht  angestellt  werden  darf. 

Mit  Glutaminsàure  und  Asparaginsàure  habe  ich  keine  Versuche  angestellt,  doch 
^    sie   nach  Entfemung   des  GlycocoUs  resp.  Leucins  in  den  Laugen  gefunden 
^den,  so  ist  es  mir  wahrscheinlich,  dass  diese  beiden  Amidosauren  durch  den 
^bensprocess  der  Bacterien  verbrannt  werden. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Zusammensetzung  der  bei  der  pankreatischen 
^^eissfàulniss  auflretenden  Gase  und  namentlich  im  Vergleich  mit  den  aus  dem 
^^òss  durch  die  Einwirkung  des  ungeformten  Pankreasfermentes  crzeugten. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  64,  98. 
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So  fand  KunkeP)  nach  mehrstundiger  Digestion  voii  Fibrin  mit  Pankreas  ih 
Zusammensetzung  in  drei  nach  einander  analysirten  Proben  wie  folgt: 


1. 

2. 

3. 

co,    68.4    Voi.. 

■Proc. 

CO, 

56.2  Proc. 

CO, 

59.5  Proc. 

H    28.45      . 

M 

H 

40.8      n 

H 

38.5           n 

CH,       1.55      n 

M 

CH4 

0.7      , 

CU, 

l.l           n 

H,S       1.9       „ 

fi 

H,S 

0.4       n 

H,S 

0.7        . 

N          0.00         n 

m 

N 

2.1 

100.2  Proc. 

N 

0.6     . 

100.30  Voi. 

.-Proc. 

100.4  Proc. 

Wàhrend  Hiifner  in  seiner  oben  genannten  Arbeit  bei  fiinftàgiger  Digesti 
yon  Fibrin  mit  dem  ungeformten  Pankreasferment  unter  voUkommenem  Ausschh 
niedriger  Organismen  folgende  Gaszusammensetzung  fand: 

2. 
CO,      4.16 
N    95.84 
O      0.00 


CO, 

1. 
6.44 

N 

93.56 

0 

0.00 

100.00 

und  nach  zehn- 

■  bis  : 

zwòlftàj 

CO, 

i. 
37.85 

N 

62.15 

0 

0.00 

100.00 

2. 

CO, 

42.61 

N 

57.39 

0 

0.00 

100.00  100.00 

Ausserdem    ist  die   Gasentwickelung  bei  der  Fàuiniss  vie!  heftiger.     In 
10.  bis  20.  Stunde,  wo  die  Fàuiniss  gewissermaassen  auf  ihrem  Hòhepunkt  s 
befindet,  geràth  die  Flùssigkeit  in  starkes  Schàumen.    Bei  der  Eiweissdigestion 
dem  ungeformten  Pankreasfennent  ist  die  Gasentwickelung  viel  schwàcher,  6^' 
hòrt  sie  bald  ganz  auf.     Ueberhaupt  im  Vergleich  zu    der  Energie  und  Int^i 
tàt,  mit  der  die  niedrigen  Organismen  das  Eiweiss  zersetzen,  ist  die  Einwirkung 
ungeformten  Pankreasfermentes    eine    sehr    schwache.      Wie  schon  aus  der  C~ 
zusammensetzung  ersichtlich,  ist  die  Fàuiniss  wesentlich  verschieden  von  der    ^ 
setzung   des  Eiweisses    durch  das  ungeformte  Pankreasferment;   es  finden  bei 
Fàuiniss  neben  einander  ganz  entgegengesetzte  Vorgànge  statt,  wie  Oxydation     ^ 
Reduction.    Dass  auch  das  Indol  ein  specifisches  Ferment  der  Fàuiniss  ist  und  r3J 
etwa  aus  dem  Eiweiss  durch  das  ungeformte  Ferment  erzeugt  werde,    geht 
Evidenz  aus  den  Versuchen  Hiifner 's  hervor  und  sie  sind  die  einzigen  mit  der  ^ 
absolut  nothwendigen  Genauigkeit  ausgefiihrten.     Auch  Kiihne^)  in  seiner  ìeizt 
Publication  sagt  Folgendes  hieriiber:   „Ein  Product  der  Pankreasverdauung  ist  d 
Indol  sicher  nicht,  denn  es  ist  mir  mittelst  vieler  Methoden  gelungen,  die  Eiwei^ 
stoffe    der   Wirkung  sàmmtlicher  Pankreasfermente ,  und    zwar    nur   dieser,  unO 


*)  Vcrhandlungen  der  phys.-med.  Gesellsch.  in  Wùrzburg.  N.  F.  8,  134. 
*)  Ber.  8,  208. 
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absoluter  Fernhaltung  aller  organisirten  Fermente,  bei  den  fiir  die  Zersetzung 
giinstigsten  Verhàltnissen  wochenlang  zu  unterwerfen,  ohne  dass  sich  Spuren  von 
Jndoi  gebildet  hiitten." 

Ich  habe  auf  der  beigedruckten  Tafel  (Fig.  I)  die  bei  der  pankreatischen  Fàul- 
niss auftretenden  Organismen  abgebildet.    Es  sind  dies  zunàchst  Kiigelchen,  rundlich 
oder  ovai,  deren  Durchmesser  ich  auf  1.2  bis  2.4  Mikrometer  bestimmte.     Sie  sind 
stark  lichtbrechend,  in  lebhafter  molekularer  Bewegung  begriflfen,  meistens  vereinzelt, 
Joch    auch   kettenfórmig   zu   zwei,  drei,  vier,    fìinf  bis  acht  an  einander  gereiht 
(Torulafonn;    siche    Fig.  1   d  h).     Ohne   Zweifel    ist    dies    das    gleiche    F'^erment, 
wie  es  von  Ferdinand  Cohn^)  als  Micrococcus  ureae,  auch  Micrococcus  crepus- 
culum  =  Monas  crepusculum  Ehrb.  bezeichnet  wird.     Es  sind  dies  die  zuerst  beim 
Beginn  der  Fàulniss   sichtbaren  Organismen.      Sehr  bald  gesellen  sich  zu  ihnen 
cvlindrische,  stàbchenfórmige  Gebilde  von  drei  bis  acht  Mikrometer  lilnge.     Sie 
^gen  nach  den  verschiedensten  Richtungen  vor-  und  riickwàrts  schnellende  und 
auch   rotirende  Bewegung  (siehe  Fig.  I  a  b).     Sie  sind  ebenfalls  meistens  vereinzelt, 
*^och    auch    paarweise    verbunden    (Fig.  I  ^),    Bactéries    articulées   Bcchamp's^). 
^^efters  erscheinen  die  Stàbchen  in  der  Mitte  eingeschniirt,  wo  sie  dann  an  das 
^^asteur'sche  Milchsàureferment  erinnern.    Ich  zweifle  nicht,  dass  diese  Stàbchen 
^^  Mikrobacterien  Cohn's^)  und  zwar  sowohl  das  Bacterium  Termo  als  auch  das 
"^cterium  Lineola  sind.    Wàhrend  Anfangs  die  Stàbchen  sich  nur  so  vorfinden,  wie 
^^^  Fig.  lab  abgebildet  sind,  sieht  man  nach  30-  bis  40stundiger  Digestion,  dass 
^^s  eine  Ende,  selten  beide,  des  Stàbchens  kòpfchenartig  anschwillt  und  zu  einem 
^^^len  oder  rundlichen,  stark  lichtbrechenden  Kiigelchen  wird  (Fig.  I/),  wodurch 
^^S€  Stàbchen    einige  Aehnlichkeit   mit  den  Spermatozoiden  bekommen.      Nach 
^httagiger  und  làngerer  Fàulniss  setzt  sich  ein  Theil  dieser  Bacterien  in  Form  eines 
^^^niutzig  grauen  Niederschlages  zu  Boden,  der  unter  dem  Mikroskope  hauptsàchiich 
^^    den  Kòpfchenbacterien    besteht;    daneben    sieht    man  auch  blosse  KÒpfchen, 
^^ntlich  durch  ihr  starkes  Lichtbrechungsvermògen,  in  gedràngte  Gruppen  gehàuft. 
r~^^  Kòpfchen  an  den  Bacterien,  die  offenbar  Sporen  sind,  finden  sich  auch  bei 
^champ  (1.  e.  Fig.   4)  als  Bacterium   capitatum  und  bei  Billroth*)  als  Helo- 
*^^terien  (Entwickelung  starkglànzender  Sporen  in  Mesobacterien)  abgebildet.    Auch 
^^  Cohn*)    werden    die  LabbaciUen   (Bacillus    subtilis)  mit  solchen  stark   licht- 
^^chenden  Kòpfchen  (Dauersporen)  beschrieben  und  abgebildet. 

Ziemlich  hàufig  finden  sich  in  der  Verdauungsflùssigkeit  Gebilde  wie  Fig.  I  e 
^^zeichnete.  Sie  sind  berci ts  auch  von  Billroth  (1.  e.  Fig.  36  ^)  als  Mcsococcos 
wporen  von  Coccobacteria)  in  Megabacteria  abgebildet.  Viel  seltener  und  meistens 
^^^  im  Bodensat^c  der  Fliissigkeit  sind  die  gròsseren  Kugeln  von  vier  Mikrometer 


i 


*)  Beitrige  zur  Biologie  der  Pflanzen.    Zweites  Heft.   Breslau  1872,  S.  158. 
*)  Des   Microzymas  et  de  leurs    fonctions   aux   différents    àges  d'un  méme  ótre.     Par 
3^seph  Béchamp.    1875.    Montpellier  et  Paris.     Fig.  3. 

')  Beitrage  zur  Biologie  der  Pflanzen.    Zweites  Ileft.    S.  I67. 

*)  rntersuchungen    ùber   Vegetationsformen    der   Coccobacteria    septica.     Berlin    1S74. 
^^K-  37  b  e. 

*)  Beitrage  zar  Biologie  der  Pflanzen.    Heft  3,  S.  188. 
^'enckj.  Opera  omnia.  I^ 
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Diirchmesser,  Fig.  I  /  zu  finden.     Man  kònQte  sie  noch  am  ehesten  mit  den  von 
Billroth  (Fig.  17  6^  als  Gliacoccoskugeln  beschriebenen  vergleichen. 

Schliesslich  miiss  ich  noch  hier  der  fadenfòrmigen  Gebilde  voa  12  bis  20  Mikro- 
meter  Lange  erwàbnen  (Fig.  I  k).  Ihr  Aussehen,  Gròsse  und  Bewegungen  stimmen 
genau  mit  der  Beschreibung  ùberein,  wie  sie  Cohn  fùr  das  Buttersaureferment  — 
Bacillus  subtilis  —  giebt.  Jch  habe  sie  Constant  bei  jeder  pankreatischen  Fàulniss, 
jedoch  in  viel  geringerer  Menge  als  die  Bacterien,  gefunden;  auch  war  nie  in  ihnen 
die  Kòpfchen- (Dauersporen-)  bildung  zu  sehen. 

Es  liegt  mir  ferne,  die  Frage  zu  discutiren,  ob  die  hier  auftretenden  Fermenu* 
nur  verschiedene  Vegetationsformen  einer  und  der  nàmlichen  Art  sind.  Diesc- 
Ansicht  wird  neuerdings  in  Deutschland  durch  Billroth  1)  vertreteu.  Der  Gròsse 
nach  unterscheidet  er  sowolil  bei  den  Kùgelchen  wie  Stabchen  drei  verschiedene 
Stufen,  Mikro-,  Meso-,  Megacoccos,  Mikro-,  Meso-,  Megabacteria.  Diese  Kiigelchen 
(Coccos)  sind  Sporen,  welche  sich  durch  Theilung  vermeliren  kònnen,  nach  der  Theiluiij> 
als  ungeordnete  Haufen  (Coccogliahaufen)  fortbestehen  oder  in  Form  von  Kettcn  liingere 
Zeit  coharent  bleiben  (Streptococcos ,  entsprechend  der  Torulaform  des  Mikrococco< 
von  Cohn).  In  den  meisten  Fàllen  strecken  sich  die  aus  den  Dauersporen  aus- 
getretenen  blassen  Kiigelchen  bald  in  die  Lànge  und  werden  zu  stabfòrmigen 
Kòrpern  (Bacterien),  die  nach  einiger  Zeit  der  Ruhe  beweglich  v^erden  und  in  der 
Miissigkeit  herumschwimmen.  Theils  schon  wàhrend  dieser  Schvvarmperiode,  iìvAh 
nachdem  sie  sich  irgendwo  festgesetzt  haben,  beginnen  die  Bacterien  sich  lànger  zìi 
strecken,  werden  in  der  Mitte  quer  durchfurcht,  so  dass  aus  einer  zwei,  oder  aus  jc 
zwei  wieder  je  zwei  werden  u.  s.  w.  Die  Querfurchungen  der  Bacterien  folgen  der 
Streckung  eben  abgefurchter  Bacterienstiicke  zuweileu  so  schnell,  dass  der  IJLngs- 
durchmesser  der  Glieder  endlich  nicht  gròsser  ist  als  der  Querdurchmesser  ;  sie 
werden  auf  diese  Weise  viereckig,  endlich  rund,  so  dass  kein  Unterschied  mehr 
zwischen  Bacterien  und  Coccosketten  besteht.  In  Frankreich  hat  die  Ansicht  von 
dem  Polymorphismus  der  Fermentorganisraon  schon  seit  langer  Zeit  ihre  Vertreter. 
wogegen  jedoch  Pasteur 2)  noch  in  seiner  letzten  Publication  entschieden  Stellung 
nimmt  und  z.  B.  die  Behauptung  Béchamp's,  dass  das  Mycoderma  aceti  uichts 
Anderes  als  ein  Conglomerat  der  Microzymas  Béchamp's  sei  —  die  in  verschiedenen 
zuckerhaltigen  Flùssigkeiten  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  zu  Bacterien 
werden,  welche  daraus  Butter-,  Milch-  und  Essigsaiu"e  bilden,  ohne  Kalkcarbonat 
aber  sich  in  Hefezellen  verwandeln  und  Alkoholgahrung  hervorrufen  —  durch  - 
(lirecte  Versuche  widerlegt. 

Es  ist  ein  charakteristisches  Merkmal  der  Fàulniss,  dass  nie  auf  einmal  die  gaozt — 
Menge  der  Proteinsubstanz  gelòst,  resp.  zersetzt  wird,  sondem  noch  viel  davoiL^ 
unveràndert  ist,  wcnn  in  der  Lòsung  schon  die  einfachsten  Producte,  wie  Kohlensaure— ^ 
und  Ammoniak,  sich  finden.  Soweit  ich  beurtheilen  kann,  scheint  mir  die  ersteL=s 
Einwirkung  der  geformten  Fermente  auf  die  Proteinmaterie  die  Hydratation  zu  sein  ^ 
d.  h.  zun.'ichst  Ueberfùhrung  des  etwa  unlòslichen  Eiweisses  in  lòsliches  und  sodani 


*)  Untersuchungen  ùber  Coccobacteria  septica,  S.  ^2» 
*)  Etudes  sur  la  bière.     1876.     Paris. 


Spaltung  in  cliejeiiigeii  Producte,  die  durch   die  Einwirkimg  von  Sauren,  Alkalien 

Mer  aucb  der  ungeformten  Fermc^ntr  aus  dem  Pjweiss  erhalteu  werden;  ;dso  Leucio, 

Tyrosin»  Glycocoli,  Aspaiagìnsaure,  Glutamin^^'iure  und  Pt^ptone.    Auch  koblcnsaures 

Ammooiak  cctsleht  zunàehst  durch  Hydralation,  wie  ém  Jcder  durch  Kochcn  von 

r.iweiss  mit  Sauren  oder  j^Vlkaìien  beobachtuu  kann.    Es  eotspricht  diese  Beobachtutig 

<ler  Ansicht  SchìUzeaberger's  vollkommen,  dass  das  Eiweissmolekiil  ein  complexes 

Ureid   isL      Bekannllìch    fand   Schiilzenberger,   dass    bei    der    Hydratalion    der 

laweìssstoffe  durch  Barytbydral  das  Verhaltniss  der  entstandcneo  Kohlensaure  und 

<les  Ammoniaks  stets  wie   1:2,  d.  h.  wie  im  Harnsloflf  ist,     Ich  balte  es  fiir  sehr 

^TT?ch(nnlich,  da.ss  die  ilydratation  des  Eiweisses  bei  der  Fiialniss  durch  die  oben 

^'cschriebenen  Kìigelcheu  vun  1.2  bis  24  Mikrometer  Durchraesser  =  Monas  crepus- 

rulum  Ehrb.,  Micrococcus  urcae  Cohn's,  die  ja  auch  bei  Fkgìno  der  Fàuluiss  zuerst 

Wciubar  siad,  bc-wLrkt  mrd.     Sie  sind   auch  die  Ursache  des  gieichen  chemischen 

V'organgijs  bei  der  amraoniakalischen  Gahruag  des  Harnes. 

Sehr  bald,  so  dass  er  zeitlich  von  dem  vorigen  kaum  zu  treuneu  ist .  fìndet  eiii 

do dener  che mischer  \orgaug  in  der  faulenden  FKissigkeit  slatt,  namUch  die  ReductioD. 

fch  zzìuss  es  vorlaufig  uaentschieden  lassen,  ob  die  Reductionsproducte,  wie  Wasser- 

stoflT,  r^     *         is,  SchwefctwasserstofT  und  wahrscheirilich  auch  Indol,  direct  aus  der 

"Ott*  /,  oder  »*r5t  aus  deu  Hydratatioosprcxlucten  entsteheo.    Es  bedarf  dazu 

ttc>ch  mancher  Versuchc,  mit  deoen  ich  beschilftigt  bia.    Nur  wilJ  ich  hier  bemerkcn, 

*^^^s,   weuii  die  Rildung  dieser  Gase  eintritt,  in  der  fauleoden  FJììssigkeit  stets,  sowohl 

^"?   Alikrobacterien,  als  auch  dte  langen  Fadeu  von  Bacillus  subtihs  sich  vortioden. 

TS'as   die  OxydatioDSVorgange  betriflTt,    die  ebenfalls  zieralich  bald  bemerkbar 

^^rclea  —  die  Valerìaosaure  z.  B,  lassi  sich  schon  in  der  achten  bis  zehcten  S  tu  ade 

"^Tch  die  Guanaminreaction   nachweisen  —,  so  glaube  ich^  dass  die  Oxydations- 

pToducle  sowohl  durch  directe  Oxydation  der  Proteinsubstanz,  wie  dies  der  Versuch 

'^^t  Celatine  nach  i7stundiger  Digestioo  zeigt,  wo  kein  Leucin,  wohl  aber  \^ilerian- 

saufc   erhaUen   wurde,  als  auch  durch  Oxydation  der  zuerst  entstaodenen  Amido- 

^Qfcn  gebildet   werden.     Das  verbrennende  Ferment  sind  hier  die  Mikrul>aclerico, 

':h  hier  nuD  in  utizahliger  Meoge  vorfinduu  und  durch  Sporenbildung  (Kòpfchea- 

Tieii)  verraehren.    Ist  irgead  eine  Menge  Eiwciss  durch  Hydratation  umgewaudeltj 

^  dieocn  die  entstandenen  Prcniucle,  und  wie  es  scheiot  namentlich  Leucin,  ihuen 

^^^  Ernabruug;  die  Hydratattonsproducte  werden  durch  sie  oxydirt.    So  erklàrt  sich, 

'^^'s  in  (len  ersten  Tagen   neben   einfach  gelòstem  Eiweiss  und  den  Hydratalions- 

P^oductcn  auch  schon  die  lliichtigen  Fettsauren  in  der  faulendeu  Flussigkeit  sich 

^^vfindcQ^    In  dieser  Weise  geht  die  Zersetzung  weiter  fort,  die  Menge  des  Eiweisses 

^^  immer  gciiuger   und  die  der  tliichligen   Fettsauren,  die  als  Ammoaiaksalze 

g»'j*t  bk'iben»   aimtnt  immer  zu.     Das  durch  Abspaltung  der  Harnstoffgruppe  aus 

<iein  lùweiss  enlstandeue  COaCNH*)^  verfliichtigt  sich  allmàhHch,  resp.  wird  durch 

^  "'^^  h  mende  Menge  der  tlucbtigen  Fettsauren  zersetzt.     Die  Anfangs  starke 

Mg  lasst  oach  vier  bis  fiinf  Tagen  allmàhlich  nach,  ohne  jeduch  gànziich 

^^ktiboreo^  was  mir  dadurch  bedingt  scheint,  dass  nunmehr  die  Oxydatioosprocesse 

*«è  Kcduclion  bedeutend  tiberwiegen  und  die  ReductioDSgase  nur  sehr  spiirlich  ent* 

^sckdl  werden.     In   der  Flussigkeit   iìodet  man   daan,  je  nach  der  Zeit,   wo  die 

14' 
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Fàulniss  unterbrochen  wird,  die  oben  beschriebenen  Producte.  Dass  die  Amido- 
sauren  diesen  Organismen  gegeniiber  verschiedene  Resistenzfàhigkeit  zeigen,  habe 
ich  schon  vorhin  erwahat. 

Nach  Pasteur  kann  die  Natur  eines  organisirtea  Fermentes  nicht  durch  die 
mikroskopische  Stnictur,  sondern  nur  durch  die  physiologische  Function  sicher- 
gestellt  werdea.  Dieses  Eintheilungsprincip  ist  jedenfalls  unbrauchbar,  wie  ich  das 
in  einer  spàteren  Publication  ausfiihriicher  begriinden  werde.  Es  ist  aber  im  hòchsten 
Grade  unwahrscheinlich,  dass  der  gleiche  Nàhrstoff  in  so  entgegengesetzter  Richtung, 
wie  dies  bei  der  Fàulniss  der  Fall  ist,  durch  das  gleiche  organisirte  Ferment  zersetzt 
wird,  dass  z.  B.  Grubengas  und  Valeriansaure  durch  das  gleiche  Ferment  aus  dem 
Eiweiss  gebildet  werden.  Mikroskopisch  lassen  sich  leicht  in  der  feulenden  Fliissig- 
keit  hauptsachlich  die  drei  folgenden  Fermente  unterscheiden  i.  das  Monas  crepus- 
culum  Ehrb.,  2.  die  Mikrobacterien  und  3.  die  langen  Fàden  von  Bacillus  subtilis. 
Ich  bin  der  Ansicht,  dass  jedes  dieser  geformten  Fermente  eine  verschiedene  chemische 
Zersetzung  der  Proteinsubstanz  bewirkt,  wodurch  auch  das  gleichzeitige  Auftreten 
der  Reductions-  und  Oxydationsproducte  erklart  wird.  Die  Kenntniss  der  Fàulniss- 
processe  wird  erheblich  befòrdert,  sobald  es  gelingt,  Eiweiss  der  isolirten  Einwirkung 
jedes  dieser  Schizophyten  bei  Luftzutritt  und  Luftausschluss  zu  unterwerfen.  Aus 
allem  Vorhergegangenen  ist  aber  schon  jetzt  ersichtlich,  dass  es  geradezu  ungereimt 
ist,  die  Zersetzung  der  Eiweissstofife  durch  die  ungeformten  Fermente  mit  der  durch 
die  geformten  Fermente  als  àhnlich  oder  gar  identisch  in  ihren  Spaltungsproducten 
zu  betrachten.  Abgesehen  davon,  dass  bei  der  Einwirkung  ungeformter  Fermente 
auf  Eiweiss  bis  jetzt  das  Auftreten  der  Reductionsgase  oder  Oxydationsproducte,  wie 
fliichtige  Fettsauren,  nie  beobachtet  wurde,  miisste,  damit  der  Vergleich  erst  Sinn 
bekommt,  der  complexe  Fàulnissprocess  entwirrt  und  in  seinen  Einzelvorgangen 
aus  einander  gehalten  werden. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  die  Keime  (Sporen)  der  Fàulnissfermente  in 
den  meisten  Geweben  des  lebenden  Thierkòrpers  enthalten  sind.  Meines  Wissens 
ist  es  A.  Bé  eh  ampi),  der  zuerst  unter  den  Molekularkòmchen  (kòrnigem 
Detritus  u.  s.  w.)  diese  Mikrococcos  von  0.5  bis  3  Mikrometer  im  Durchmesser,  von 
ihm  Mikrozymas  genannt,  als  Fermentorganismen  auffasste  und  gegen  verschiedene 
Angriffe  sia  als  solche  mit  Entschiedenheit  verfocht.  A.  Béchamp  hat  sodann  auf 
Grund  seiner  gemeinschaftlich  mit  Estor^)  ausgefiihrten  Untersuchungen  die  drei 
folgenden  Sàtze  aufgestellt: 

1.  Dans  toutes  les  cellules  animales  examinées,  il  existe  des  granulations  nor- 
males,  constantes,  nécessaires,  analogues,  à  ce  que  M.  Béchampa  nommé  microz>Tna; 

2.  A  rétat  physiologique,  ces  microzymas  conservent  la  forme  apparente  d*une 
sphère  ; 

3.  En  dehors  de  l'economie,  sans  l'intervention  d'aucun  germe  étranger,  les 
microzymas  perdent  leur  forme  normale:  ils  commencent  par  s^associer  en  chapelet 
ce  dont  on  a  fait  un  genre  à  part  sous  le  nom  de  Torula;  plus-tard,  ils  s'allongent 
de  manière  à  représenter  des  bactéries  isolées  ou  associées. 

*)  Des  Microzymas  etc,  par  Joseph  Béchamp.     Montpellier  et  Paris.     1875. 
*)  Compt.  rend.  66,  859-     1868. 
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Man  sieht,  dass  die  spàteren  Untersuchungen  von  Billroth  und  Tiegel  in 
ihren  Resultaten  nur  die  Bestatigung  der  drei  obigen  Sàtze  sind. 

Es  gebiihrt  aber  TiegeP)  das  Verdienst,  durch  unanfechtbare  Versuche  das 

Vorkommen  diesar  Keime  in  den  gesunden  Geweben  des  lebendigen  Thierkòrpers 

nachgewiesen  zu  haben.    Ich  habe  òfters  beim  Rind  und  Hunde,  sofort  nach  Tòdtung 

des  Thieres,  die  Bauchspeicheldriise  mikroskopisch  untersucht  und  niemals  die  An- 

wesenheit    dieser   molekularbeweglichen  Kiigelchen    von    0.5    bis    2.5   Mikrometer 

Durchmesser  vennisst.    Sie  sind  ofifenbar  die  Microzymas  Béchamp's,  oder  Coccos 

Billroth's  =  Monas  crepusculum  Ehrenberg.    Nie  habe  ich  jedoch  darin  Stabchen 

=  Mikrobacterien  Cohn's  gesehen;  nach  zwei  bis  vier  Stunden  werden  die  Torula- 

formen  meistens  zweigliedrig,  und  erst  spàter  die  cylindrischen  Stabchen  sichtbar. 

Ich  muss  es  unentschieden  lassen,  ob  die  verschiedene  Gròsse  dieser  Sporen  (s.  Taf.  II, 

tig.  n)  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  sie  Sporen   verschiedener  Arten  dieser 

Schizophyten   sind.     Dieser  Annahme   steht  aber   bis  jetzt  nichts  entgegen.     Wie 

i^chon  erwàhnt,  sind  diese  Kiigelchen  die  ersten,  beim  Beginn  der  Fàulniss  sichtbaren 

^ormelemente.     Durch  sie  allein  wird  die  Zersetzung  des  Eiweisses  eingeleitet.     Es 

^arf  dazu  nicht  des  ungefprmten  Pankreasfermentes.    3  bis  5  g  der  frischen  Driisen- 

^^'Ubstanz  enthalten  genug  von  diesen  organisirten  Keimen,  um  die  Zersetzung  auch 

^osser  Mengen  von  Proteinsubstanz  zu  bewirken.     Die  kleine  Menge  leistet  genau 

'^^    gleichen  Dienste  wie  eine  ganze  Driise  von  300  bis  500  g  Gewicht.     Sie  kann 

"nl>e|^enzte  Mengen  Proteinsubstanz    in    die    oben  genannten  Producte  zersetzen, 

ueaii    der  Grad  der  pankreatischen  und  wohl  jeder  anderen  Fàulniss  ist  bei  40®  C. 

allein  von  der  Zeitdauer  abhàngig. 

^as  zeitlich  die  Entwickelung  der  Fàulniss  an  der  Luft,  ist  in  den  meisten  Fàllen 

ràucdJich  das  Darmrohr  eines  Thieres.   Ich  habe  sehr  oft  den  Darminhalt  noch  lebender 

^'^^^     soeben  getòdteter  Hunde  mikroskopisch  untersucht.     Der  Befund  war  in  alien 

Fall  e*  n  ziemlich  der  gleiche.    In  den  obersten  Theilen  des  Diinndarmes,  vom  Pylorus 

an.  isincl  nur  wenige  und  fast  nur  die  Mikrococcos  sichtbar.    Verfolgt  man  in  kurzen 

Abs^itzen  den  Darminhalt  nach  unten,  so  sieht  man  in  jedem  Tropfen  der  weiteren 

Partie  cine  gròssere  Anzahl  Kiigelchen  und  auch  vereinzelte  cylindrische  Stabchen 

wertlen  aunmehr  sichtbar.  In  der  unteren  Hàlfte  des  Diinndarmes  wird  man  aber  sowohl 

'ile  Kiigelchen,  Stabchen,  als  auch  die  langen  Bacillusfàden  nie  vermissen.     Mit  der 

zunehmenden  Menge  wird  auch  der  stinkende  Geruch  des  Speisebreies  intensiver.    Der 

Ha^ptort  dieser  Organismen  scheint  jedoch  der  Dickdarm  zu  sein.    Die  mir  von  den 

^w^hiedenen  Fàulnissversuchen  her  bekannten  Geriiche  sind  hier  am  intensivsten. 

Sie  Werden  ausser  dem  SHj  und  den  fliichtigen  Fettsàuren  wohl  hauptsàchlich  durch 

'i^^ndol,  namentlich  aber  durch  die  von  Hcrrn  Secretane)  in  meinem  Laboratorium 

J^^5  Eiweiss,   nach  achtmonatlicher  Fàulniss  unter  Wasser  erhaltenen  aromaiischen 

^ubsianz  verursacht.     Sie  hat  einen  hòchst  widerwàrtigen ,  exquisit  fàcalen  Geruch, 

'1^^  sich  noch  am  besten  mit  dem  des  Naphtylamins   vergleichen  làsst,  nur  ist  er 

^iel  intensiver. 

')  Virchow's  Archiv.  60,  453- 

*)  Rccherches   sur  la  putréfaction  de  l'albuinine.     Dissertation   inaugurale  de  Berne  et 
•^fthive  des  sciences  de  la  Bibliothèque  universelle.     Gen«'^ve.     1876. 


Nachdem  wir  gesehea  baben,  dass  die  geformten  Permeate  Eiwciss  und  KohJen- 
bydrate  in  lòslicbe  Modification  uberfuhrcn  und  sie  mit  vie!  gròsserer  Inteositat,  als 
dics  die  ungeformten  Fermente,  wie  etvva  das  Pepsin  oder  Pankreatiti  es  je  ito 
Stande  sind,  spalten,  andererseils  ibr  Vorkommen  im  Daimrobr  ausser  allem  Zweifel 
steht,  war  es  geboten,  die  Einwirkung  dieser  geformtèi;  Femiente  auf  die  Nahruiip- 
stoffe  zu  untcrsucben.  Die  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiweisses  bei  Liifi- 
zutrill  isl  obeii  bescbrieben.  Mit  Untersuchungen  iiber  die  Zersebiung  der  Eiweiss- 
stoffe  iind  Kohlenhydrate  bei  vollkommencm  Luftabscliluss  durcb  die  geformten 
Paukreasferniente  ist  Herr  Jules  Jeanne  re  t  in  meinem  Laboratorium  gegenwartig 
beschaftigt,  Hier  will  icb  nur  erwàbneoj  was  ja  auf  Gnind  der  Versuche  vcm 
Ti  egei  zu  erwarten  war,  dass  die  geformten  Panlo-easfermente  Anaérobien  sind  und 
die  Gegenwart  oder  das  Febien  des  Sauerstoffs  Tur  den  Kintritt  und  Verlauf  der 
Faulniss  gleicbgultig  ist. 

Welchen  Antbeil  nebmen  die  geformten  Fermente  an  der  normalen  Verdauuug 
und  bis  zu  welchem  Grade  werden  die  Nabrungsstoffe  durcb  sìe  ìm  Darrarohr  zer- 
seLzt?  Die  moderne  Pbysiologie  und  PatboJogie,  namentUcb  aber  die  letztere,  die 
mit  angstlicber  Sorge  bet  jeder  lofeclionskrankheit  nach  Infectionspilzen  suchl,  bai 
diesen  Dorrnalen  und  io  so  grosser  Menge  Constant  im  Tbierkòrper  vorkommenden 
Orgaiiismen  bis  jetzt  keine  gebuhrende  Beachtung  geschenkt.  Bine  genaue  Aiitwort 
auf  die  obige  Frage  ist  uicbt  mòglicb.  Die  Zersetzung  der  Nabrung  im  Danne 
durcb  die  geformten  Fermente  wird  abhangìg  sein  von  der  Zusammensetzung,  deni 
kìirzeren  oder  langeren  Verweiien  des  Sj.«€Ìsebreìes  im  Darmrohr  und  mancben  andereu 
Umstànden,  deren  Erforscbung  der  Zukunft  vorbehalten  bleibt.  Dass  diese  Schizopbylen 
fùr  die  VerdauuDg  bedeutuogslos  seien,  wìrd  kein  vorurtheilsfreier  Beobachtcr 
J>ebaupten  kònoen.  Die  Lebre  von  der  Vcrdaimng  kann  diese  Ttialsachen  nicht 
mehr  ignoriren, 

Das  wichtigste  Hinderniss  fìir  die  EmfaJtung  der  Gahnmg  und  Faulniss  ini 
Darme  Hegtj  wie  mir  scheint,  in  der  Resorption;  sobald  die  Nahrungssubstanz  in  die 
lòslicbe  Modifica tioD  lìbergefubrt  und  resorbirt  worden,  ist  sie  der  Einwirkung  der 
gefoimten  Fermente  entzogen,  Beim  Rimi  und  andercn  Pflanzenfressem,  wo  das 
Nabrungsmaterial  nur  langsam  gelòst  wird  und  der  Darmcanal  stets  mit  Speisebrei 
erfìillt  ist,  wird  der  Antbeil,  den  die  niedrigen  Organismen  an  der  Verdauung  haben, 
gewiss  grosser  seio  als  wie  etwa  beim  Fleischfr esser,  Icb  bin  daber  der  Ansichl, 
dass  die  urganisirten  Femiente  im  Darm  der  Herbivoren  in  diesem  Sin  ne  verdauungs- 
befordemd,  d.  b,  ibnen  fiìr  dÌBsen  Zweck  ntitziicb  sind.  Da  das  Indol  eìn  Spaltungs- 
product  aus  dem  Eiweiss  durcb  die  niedrigen  Organismen  ist,  so  kann  eine  ?er* 
mehrte  Indigoausscbeidung  als  das  Zeichen  einer  intensi veren  F'àulniss  im  Darm 
aufgefasst  werden.  Nach  Jaffc's  Bestimmungen  wird  von  den  Herbivoren  durch- 
schnittlich  2^  mal  mebr  Indigo  als  vom  Menschen  ausgescbieden.  Seìt  der  Arbeit 
von  Tiedemann  und  Gmelin  ist  keine  genauere  chemiscbe  Analyse  des  Darm- 
inbaltes  ausgefiibrt  worden.  Die  Resultate  der  vorliegenden  Arbeit  zeigen  zur 
Genugc,  wie  wunscbenswertb  die  Wiederholung  dieser  Untersucbungen  mil  den 
exacteren,  neueren  analytischen  Metboden  ist. 

Faulniss  ist  nur  ein  besonderer  Fall  der  Gahruog  ini  Allgemeinen,  d.  tu  der 
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Zersetzung  orgaoischer  (kohlenstoffhaltiger)  Substanzen  durch  geformte  Fermente. 
F-ine  stricte  Abgrenzung  der  Fàulniss,  d.  h.  der  Gàhrung  stickstoflfhaltiger  Sub- 
stanzen von  den  Gàhrungsprocessen  im  AUgemeinen,  ist  schon  deshalb  nicht  mòglich, 
weil  die  gefonnten  Fermente  in  stickstofifreier,  z.  B.  zuckerhaltiger  Lòsung  zu  ihrer 
Ernàhning  auch  'organischer  und  stickstoffTialtiger  Materie  bediirfen.  Andererseits 
zeigte  Ferdinand  Cohn,  dass  die  Mikrobacterien  —  Fàuinissfennente  par  ex- 
cellence  —  in  vòUig  normaler  Weise  und  in  gròsster  Ueppigkeit  sich  vermebren, 
sobald  sie  die  erforderlicben  Ascbenbestandtheiie  und  gebundenen  Stickstoff  in 
1-òsung  Yorfinden.  Den  Kohlenstofif  kònnen  sie  aus  den  verschiedensten  organischen 
\  crbiodungen  entnehmen. 

W'einsaure,  Bemsteinsaure,  Milchsaure,  Essigsiiure,  Zucker,  Glycerin  und  Cellu- 
iose, sobald  dabei  cine  Stickstoff  lieferade  Quelle,  z.  B.  salpetersaures  NH3  oder 
Hamstoflf  und  die  nòthigen  Ascbenbestandteile  zflgegen  sind,  werden  von  den 
^cterien  assimilirt,  wobei  sie  sich  ins  Millionenfache  vermehren  und  den  Kohlenstofif 
*^^T  organischen  Verbindung  zu  Kohlensaure  verbrennen. 

Cohn  (Beitràge  zur  Biologie  der  Pflanzen  1872,  Ileft  2,  S.  202)  bemerkt,  dass 
^Je  Bacterien  mit  den  griinen  Pflanzen  darin  ùbereinstimmen ,  dass  sie  den  in  ihren 
2elleii  enthaltenen  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniakverbindungen  assimiliren ,  was 
^le  Thiere  nicht  vennògen.  Sie  unterscheiden  sich  dagegen  von  den  griinen  Pflanzen 
daduTch,  dass  sie  den  Kohlenstoif  nicht  aus  der  Kohlensaure  zu  entnehmen  ver- 
^^en,  sondern  nur  organische,  kohlenstoflfhaltige  Verbindungen  assimiliren  und  in 
'^^eser  Beziehung  mit  den  Thieren  iibereinstimmen.  Das  charakteristische  Merkmal 
''^'"  fìacterien  ist  aber  das,  dass  sie  Anaerobien  sind  und  den  Sauerstofif,  den  sie  zur 
-^xydation  der  organischen  Kohlenstofifsubstanz  bediirfen,  aus  der  Nàhrsubstanz  selbst 
^'^tnehmen. 

Interessant  ist  die  Ikobachtung,  dass  die  Bactcrien  ni  ihrer  Ernàhrung  wirklich 
^ erhrennbarer  Kohlensubstanz  durch  directe  Sauerstolfzufuhr  bediirfen.  Nach  Cohn 
^^^  Von  den  Kohlenstofifverbindungen  ausser  kohlensaurem  Aramoniak  nur  noch 
^**rnstoflf  kein  Nàhrstofif  fùr  die  Bacterien.  Harnstoflf  geht  aber  einfach  durch 
^^y^lratation  in  Kohlensaure  und  Ammoniak  iiber.  Es  ist  ein  Produci  des  thierìschen 
*'-^Weissumsatzes  und  kann  deshalb  nicht  Material  fiir  diesen  Umsatz  sein. 

Der  causale  Zusammenhang  der  Bacterien  mit  <ler  chemischeu  Zersetzung  der 

^'■>)emkòrper   bei   der  Fàulniss  steht  ausser  allem  Zweifel.     Aus  der  vorlie^enden 

Arl)eit  ist  es  jedoch  ersichtlich,  dass  die  Erforschung  des  chemischen  Mechanisnius 

'»i<?ses  biologischen  Processes  ersi  in  ihrem  Anfangsstadium  sich  betindet.    Detaillirte 

-^^^rbeilung,  genauere  chemische  Charakterisirung  der  Spaltungsproducte,  nament- 

iich  des  als  Peptone  bezeichneten  Riickstandes,  glcichzeitig  aber  sorgfàltige  morph(»- 

*'»^sche  Studien   dieser  kleinsten  Organismen    —   das  Alles  ist  fiir  die  zukiinfiige 

^'"^hung  ein  schwieriges,  aber,  wie  ich  glaul)e,  lohnendes  Gebiet. 

Es  ist  mir  cine  angenehme  Pflicht,  den  Herren  Dr.  J.  H.  Jiiger  und  Dr.  Jult's 
J^anneret  fùr  ihre  werthvolle  TJnterstiitzung  bei  diesen  Untersuchungen  nicimii 
'^"felìtigen  Dank  an  dieser  Stelle  auszusprechen. 
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Erklàrung  der  Tafel. 

Fig.  I.  Geformte  Permeate  in  einer  Gelatinelòsung  nach  2  tàgiger  Digestion  mit 
Pankreas  bei  40^  C.  a,  b  Stàbchenbacterien  ;  e  mehr  ovale  Form,  d^  h  2-  und 
3gliedrige  Coccosform;  e  Coccos  in  Bacteria;  /  Bacteria  mit  Sporenbildung;  ^Diplo- 
bacteria  ;  /  Mikrococcos  in  gròsseren  Kugeln  ;  k  Bacillus  subtilis. 

Fig.  n.  Pankreas  eines  soeben  getòdteten  Hundes.  a  Driisenzellen  ;  b  rothes 
Blutkòrperchen;  e  Coccos  (Mikrozymas)  bei/schon  dreigliederig  vereint. 

Fig.  ni.  Geformte  Fermente  im  imteren  Theil  des  Dunndarms  des  gleicheu 
Hundes.  Man  sieht  hier  vorwiegend  die  Bacillusform.  a  Coccos;  b  Coccos  in 
Bacteria;  e  Stàbchen;  d  mit  Sporenbildung  an  beiden  Enden;  e  gròssere  ovale 
Kugel;  /  Bacillus  subtilis. 

Fig.  IV.  Béchamp^s  Mikrozymas  (des  Mikrocozymas  u.  s.  w.,  Fig.  II).  a  Leber- 
zellen;  b  Mikrozymas  associirt;  e  Torulaform  der  Mikrozymen. 


Die  Figuren  I,  II  und  IH  sind  mit  Seibert's  OcularlII,  Objectiv  VII  Immersions- 
system,  Vergròsserung  1150,  gezeichnet. 


Recherches  sur  la 
putréfactìon  de  l'albumine  et  sur  sa  transformatìon  en  graisse 

par 

A.  Sécretan. 

In.-Diss.  Jiern.  —  Archive  de  sciences  de  la  Biblio- 
thòque  universelle.    Genève. 

Les  preuves  de  la  transformation  de  l'albumine  en  matières  grasses,  aussi  bien 
les  preuves  tirées  de  la  physiologie  que  celles  fournies  par  la  chimie  et  la  pathologie, 
ne  sont  pas  encore  assez  concordantes  pour  qu'on  puisse  admettre  positivement  que 
la  graisse  est  un  produit  de  décomposition  de  l'albumine. 

La  physiologie  nous  apprend  que  les  animaux  nourris  exclusivement  de  viande 
dégraissée,  n'engraissent  pas,  mais  produisent  cependant  encore  de  la  graisse.  Celle-ci 
préexistant  déjà  dans  l'organisme,  rien  ne  prouve  qu'elle  soit  formée  par  la  viande. 

Tscherinoffi),  en  nourrissant  des  poules  uniquement  de  viande  maigre,  les 
vit  engraisser  d'une  fagon  extrème,  mais  viande  maigre  ne  veut  pas  dire  dégraissée. 

Fischer  dit  que  les  abeilles  continuent  à  produire  de  la  ciré  lorsqu^elles  ne  se 
nourrissent  que  d'albumine  et  de  sucre. 

Voit  et  Berlepsch  attribuent  l'augmentation  de  la  production  de  la  ciré  par 
des  abeilles  nourries  exclusivement  de  sucre  et  de  pollen,  à  Palbumine  contenue  dan? 


^)  Kuhn  e,  Physiol.  Chemie,  p.  37- 
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le  pollen.  Mais  V.  Schneider^)  démontre  clairement  que  la  petite  quantité  d'al- 
bumine du  pollen  ne  suffirait  pas  pour  augmenter  la  production  de  la  ciré  d'une 
facon  relativement  si  considérable.  Ce  serait  plutót  le  sucre  qui  remplirait  ce  but. 
Gundelach  a  du  reste  prouvé  qu'en  nourrissant  des  abeilles  uniquement  avec  du 
sucre  de  raisin,  la  ciré  continuait  à  étre  produite. 

La  fennentation  ne  nous  fournit  pas  de  preuves  plus  positives.     Examinons  en 
jTemier  lieu  la  formation  de  Tadipocire. 

En  ouvrant  au  cimetière  des  Innocents*)  les  fosses  communes  dont  les  plus 
grandes  contenaient  jusqu*à  1500  cadavres  entassés  les  uns  sur  les  autres  et  enterrés 
dej>iiis  15  ans,  on  y  trouva  du  gras  de  cadavre  représenté  par  des  masses  irré- 
galitres,  d'une  substance  grisàtre,  molle,  friable.  Leur  aspect,  leur  forme  et  leur 
coasistance  les  faisaient  ressembler  à  du  fromage  blanc  ordinaire;  le  linceul  avait 
laiss-é  une  impression  à  leur  surface.  L'odeur  n'en  était  pas  repoussante;  à  quelques 
endroits  les  muscles  pouvaient  encore  étre  reconnus  à  leurs  fibres  et  à  leur  couleur 
plus  ou  moins  rouge. 

Orfila  dccrit  un  estomac,  un  morceau  de  peau  et  deux  testicules,  qu'il  avait 

enttìTTrés  huit  mois  auparavant,  comme  étant  transformés  en  une  graisse  jaunàtre,  ayant 

l'oii^ur  du  fromage  de  Roquefort  et  étant  composée  d'acides  gras  et  de  chaux.    D'après 

Cti  t^vreul,  en  effet,  le  gras  de  cadavres 3)  est  un  savon  d'ammoniaque,  de  potasse 

et  d^  chaux,  combine  avec  beaucoup  d  acide  margarique  et  un  peu  d'acide  oléique. 

Trouvé  sur  des  corps  enterrés  seulement  depuis  3  à  5  ans,  le  gras  de  cadavres 

^^    mou,  flexible,  léger  et  contient  beaucoup  d'eau  ;  tandis  que  provenant  de  cadavres 

^Qt^rrés  depuis  30  à  40  ans,  il  est  sec,  friable,  en  feuillets  blancs  serrés,  quelquefois 

^^^sparent.  ressemblant  à  de  la  ciré.     La  couleur  en  est  parfois  trcs-brillante,  à 

'^^tlet  argenté.     Par  la  chaleur,  le  gras  de  cadavres  devient  mou  et  fond  d'après 

-'^^^bes*)  à  i6o<*  R,  se  solidifie  à  iio^. 

D'après  Orfila,  le  gras  de  cadavres  ne  se  forme  que  là  où  il  existe  de  la  graisse 
^^ne  matière  azotée;  la  substance  grasse  fournit  les  acides  margarique  et  oleique 
'^  matière  animale,  l'ammoniaque  ■'). 
Voilà  l'origine  du  gras  de  cadavres. 

En  effet,  sa  formation  ne  pourrait  provenir  d'autres  sources,  puisque  les  muscles 
^^*<^s  ne  se  transforment  que  difficileraent  en  gras  de  cadavres,  et  seulement  lorsqu'ils 
^  "*'^^    très-riches  en  graisse. 

D'un  autre  coté,  la  graisse  séparée  des  parties  contenant  Taramoniaque,  exsangue 
*avée  dans  la  potasse  ne  se  change  pas  en  gras  de  cadavre. 

Lesueur  et  Orfila  ont  encore  montré  que  la  peau  ne  se  transforme  en  cette 
'  ^rrvière  substance  que  lorsque  le  tissu  cellulaire  sous-cutané  n'a  pas  été  enlevé. 

TI  est  certaines  circonstances  qui  influeni  sur  la  formation  du  gras  de  cadavres 
'^'*^^^  la  terre. 


i 


')  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  161,  235.     1^12. 

*)  Orfila.  Méd.  lég. 

")  Dict.  de  méd.  Robin  et  Littré,  1865.  p.  68j. 

')  Verhandlungen  der  physic.-med.  Gesellschaft  in  Wfirzbur:^,  3,  .n<>. 

')  Orfila,  Méd.  lég. 
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Les  cadavres  ne  sont  complétement  transformés  en  matières  grasses  qu*après 
3  ans  de  séjour  en  terre;  daas  l'eau  la  transformation  est  plus  rapide. 

Celle-ci  n'a  jamais  été  observée  d'une  manière  complète  sur  des  corps  enterrés 
isolément,  mais  bien  sur  des  cadavres  enterrés  par  groupes. 

Dans  les  fosses  communes,  les  cadavres  qui  sont  au  fond  de  la  fosse  paraissent 
se  transformer  les  premiers. 

La  transformation  n'est  pas  également  rapide  dans  chaque  terre. 

Une  épaisse  conche  de  terre  au-dessus  est  nécessaire. 

Les  corps  gras  et  robustes  se  transforment  plus  rapidement,  les  maigres  se 
momifient  plutót. 

Le  sexe  n'a  pas  d'influencc. 

Les  jeunes  se  transforment  plus  vite  que  les  vieux. 

Voici  comment  Or  fila  explique  la  formation  du  gras  de  cadavres:  Tout  fait 
croire  que  les  cadavres  entassés  dans  les  fosses  se  décomposent  d'abord,  comme  dans 
les  fosses  où  il  n'y  a  qu'un  seul  cadavre  ou  comme  à  l'air;  mais  qu'après  un  temi)s 
déterminé,  une  autre  espèce  de  décomposition  se  produit,  c'est-à-dire  la  transformation 
en  graisse.  Les  causes  de  la  saponification  paraissent  dépendre  de  ce  que  la  terre, 
dans  les  fosses  communes,  est  trop  peu  considérable  pour  la  quantité  innombrable 
de  cadavres,  et  que  par  là  elle  est  bientót  saturée  des  produits  volatils  de  la  putré- 
faction.  Elle  arréte  celle-ci  par  le  fait  qu'elle  ne  recueille  plus  ses  produits.  Le 
contraire  aurait  lieu  si  les  cadavres  se  décomposaient  à  l'air  ou  isolément  dans  la 
terre,  c'est-à-dire  que  la  décomposition  continuerait  comme  elle  a  commencé,  parce 
(lue  les  gaz  ont  libre  issue  dans  l'air  ou  peuvent  étre  absorbés  dans  la  terre. 

Comme  les  produits  gazeux  de  la  putréfaction  dans  les  fosses  communes  agissent 
de  nouveau  sur  les  parties  molles,  ou  bien  sont  retenus  dans  les  tissus,  il  apparaìt 
une  nou velie  sorte  de  décomposition. 

Nous  laisserons  de  coté  les  théories  émises  autrefois  par  Fourcroy  etThourei. 

L'adipocire  a  été  produite  artificiellement.  Gibbes^)  en  a  forme  par  l'action 
(le  l'eau  courante  et  de  l'acide  nitrique.  Quain^)  cite  la  transformation  en  adipocire 
d'un  ccrur  normal  d'enfant  dans  de  l'alcool  dilué  (i  d'alcool  sur  8  d'eau). 

Le  microscope  montra  des  changements  analogues  à  ceux  de  la  dégénérescence 
graisseuse  pendant  la  vie.  Les  mèmes  phénomènes  se  passèrent  dans  un  ca^ur  de 
mouton  ayant  séjourné  dans  l'acide  nitrique  dilué. 

Quain  dit  encore,  en  décrivant  un  morceau  de  muscle  des  lombes  d'un  cheval: 

La  substance  avait  le  mème  aspect  que  le  blanc  de  baleine,  mais  était  plus 
foncée  et  plus  friable.  A  la  surface  on  voyait  des  traces  rouges  représentant  le< 
limites  du  faisceau  musculaire.  Cette  matièrc  répandait  une  odeur  ammoniacale, 
elle  flottait  sur  l'eau  et  était  presque  entièrement  soluble  dans  l'éther;  la  quantité 
insoluble  présentait  au  microscope  un  réseau  de  fìbres  disposées  parallèlement  par 
places.  L'évajìoration  de  la  solution  éthérée  produit  des  masses  granuleuses  et 
y^raisseuses.      L'adipocire    elle-mème    jìrésente  au  microscope    des   rubans   opaques 


')  PLilos.  Transactions,  1794 — 1795- 
*)  Med.  chir.  Trans.  33,  140.   1850. 
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fonnés  de  crìstaux  en  fetiiUets  et  de^  disques  plans  consìstant  en  aiguilles  radiées. 
1^  fétber  lout  disparait,  à  Texceptioa  des  fines  fibres.  M  s^'est  doac  produit  de  la 
graisse. 

Vtrchow'}  remarqua  Ics  mémes  tran^^formations  daos  une  jambe  et  un  pied 
<;xji  avaieoi  macere  pendant  une  année  *lans  de  Teau  courante.  Il  s*était  forme  une 
:^bslaiice  Icgère,  bianche  ^  possédant  toutes  les  propriétés,  pailìculièretnent  le  méme 
point  de  fusion,  que  Fadipocire  Teritable, 

Les  muscles  étaient  irausformés  et  remplis  de  masses  graisseuses  et  grauuleuses. 
La  graisse  fond  fadlement,  se  refroidit  ensuite  facilement  et  cristallise  en  perles 
rondes  bianche^  et  en  aiguilles  radiées.  La  peau  de  cette  Jambe,  decomposte  en 
grande  partie,  était  cou verte  de  nombreux  champignons  du  genre  Penicillum, 
probriblement  le  tnème  que  Blondeau,  comme  nous  le  verroos»  a  trouvt-  sur  le 
tromage  de  RcKjuefort, 

L'adipocire  artificiellement  produite  par  la  putréfaction  lente  des  tissus  contenant 
»le  ralbumine,  particuliirrement  des  muscles,  renferme,  d^aprcs  les  analyses  de 
Wetherill*)  de  Tacide  palmitique  qui,  d*après  les  observalions  de  Hoppe,  serait  lic 
a  de  i  ammoniaque. 

L'albumine,  en  eflet,  semble  ótre  ici  la  source  de  la  production  de  la  graisse; 
mais  ne  feut-il  pas  aussi  tenir  compte  de  la  graisse  contenue  primitivement  dans 
te  tissus? 

Jusqu'ici  il  n'a  pas  encore  cté  fait  d'analyse  prouvant  que  la  graisse  tmuvée 
dans  Tadipocire  n'ctait  pas  la  méme  que  celle  qui  préexistait  dans  les  tissus»  ni 
qu'elle  provint  directemenl  de  Talbumine  ou  bica  d'une  autre  substance. 

On  ne  peut  don  e  pas  affirmer  d*une  manière  positive  et  eidusive  que  la  graisse 
nrriTÌeQne  de  l'albumine. 

i  fermentation  nous  fournit  un  autre  fait  qui  semble  étre  une  preuve  presque 
4;ViduUe  de  ìa  transformatiou  des  substances  albuminoides  en  graisse, 

En  effet,  Blondeau'*),  dans  ses  intéressantes  recherches  sur  les  chaogements 
chiimques  qu'éprouvent  les  fromages  de  Roquefort,  pendant  leur  séjour  dans  les 
cav^,  a  trouvé  que  la  caseine  se  transformait  en  matières  grasses. 

L'analyse  du  fromage  frais,  c'est-à-dirc  tei  qu'on  Tapporte  dans  les  caves  de 
Rofjueforty  donna  les  résultats  suivants: 

loo  grammes  de  ce  fromage  contenaìeut: 


Caseine 

8543 

Matìi're  grasse 

1,85 

Acide  lactique 

0.88 

Eau 

11.84 

100,00 


La  petite  quantité  de  matière  grasse  ne  peut,  d*apròs  Blondeau,  étre  qu'un  peu 
de  beurre  entrarne  mécaniquement  pendant  la  préparation  du  fromage* 


')  Vcrhandlangen  der  phrs.  rocd.  Gesellschaft  in  Wilrzbiirg,  3,  yjO. 

•)  Ktihne,  PbysioL  Chemie.  373. 

f)  Anii&les  de  chimie  et  de  physique,  4™»  séiìG,  I,  1864,  p.  20H, 
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Après  un  mois  de  séjour  daos  les  caves,  ce  fromage  change  complètement 
d'aspect.     La  caseine  ressemblait  à  un  coqjs  gras. 
100  grammes  de  fromage  contenaient: 


Caseine  61.33 

Matière  grasse  16.12 

Chlorure  de  sodium  4.40 

Eau  18.15 


100.00 


La  caseine  avait  diminué,  la  matière  grasse  augmenté. 

Une  troisième  analyse  faite  sur  100  grammes  du  méme  fromage,  mais  <|ui  avait 
séjourné  2  mois  dans  les  caves  et  qui  avait  acquis  toutes  les  qualitcs  qu'il  était  sus- 
ceptible  d*ac(iucrir  donna  pour  resultati 


Caseine 

43.28 

Matière  grasse 

32.31 

Acide  butyrique 

0.67 

Chlorure  de  sodium 

445 

Eau 

19.16 

99.87 

Les  32.3  parties  grasses  étaient  composées  de  18.3  de  margarine  et  14.0  d'oleine. 

Blondeau  fit  une  quatrième  analyse  de  100  grammes  du  mème  fromage  ayant 
séjourné  2  mois  dans  les  caves  et  une  année  hors  des  caves.  Celui-ci  était  devenu 
brun  et  avait  acquis  une  odeur  et  un  goùt  forts  et  piquants.  Leurs  parties  con- 
stituantes  étaient  représentées  par: 


Cascine 

40.23 

Margarine 

16.85 

Oleine 

1.48 

Chlorure  de  sodium 

4.45 

Eau 

15.16 

78.17 

Les  substanccs  (\m  manquent  sont  en  solution  dansTeau,  dans latiuelle  Blondeau 
irouva  des  acides  butyrique,  caproique,  capriqne  et  caprylique. 

Ces  acid<*s  sont  saturés  par  de  Tammoniaque  dans  le  fromage  de  Roquefort  qui 
a  vicini  et  forment  du  butyrate,  du  caproate,  du  cai)rate  et  du  caprylate  d'amnionia- 
que.  C'cst  au  caprate  d'ammomaque  que  Blondeau  attribue  la  saveur  piquante  du 
vieux  fromage  de  Roquetort.  Quant  à  la  cause  de  la  transforniation  ile  la  caseine 
en  matières  grasses,  il  lattribuc  au  vegetai  mycodemii(]ue  du  jrenre  Fenicillum,  ([ui 
se  forme  sur  le  fromage  dès  qu'il  est  iilacé  dans  les  caves. 

Des  observations  analogues  furent  faites  ])cu  de  tenips  aj)rès  par  Brassicr'). 
mais  avec  des  résultats  diftV-renls. 

Celui-ci  analysii  300  j^naninu->  de  fioniiiLie  qui  avait  sójinuné  2  mois  dans  la 
cave  (lu  Coiiservatoire  des  Arts  vi  NK-tiers.  Ce  fioninLTi"  avait  l'odeur  de  Roquefort 
et  L'tait  eouvert  <1(^  vt'«;^rtaiions  niycoderniiijues,  mais  les  300  uTaninies  avaient  j)er(hi 


')  llunle  uiid  Mi'issnor.   Uilirrshoiirlit    1V)5,   p. 
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IO  grammes  de  substance  grasse,  et  contenaient  de  la  leucìne  et  de  rammoniaque; 
ia  cascine  avait  diminué.  La  mème  ijuantitc  de  fromage  après  4  mois  de  séjour 
ilans  la  cave,  ainsi  qu'après  7  nìois,  avait  perdu  une  quantìté  de  gfraisse  encore  pln<> 
ooQstdérable, 

Mais  Brassier  ne  parait  pas  avoir  rechei-ché  la  cause  de  la  diflcreace  entre  scs 
rcsiiltats  et  ceux  de  Bloud  eau,  dì  avoir  examiné  la  question  de  savoirsi  la  préparation 
du  Iromage  et  les  dilTiTences  eotre  les  lieux  de  conservation  navaient  pas  eu 
d  uiflueoce,    D  s'est  contente  de  contredire  Blondeau. 

La  chimie  ne  nous  fournit  pas  de  preuves  directes  de  la  transfonnation  de 
ralbumine  en  graisse,  car  par  Foxydalion  des  corps  albuminoides  on  n'a  pu  trouver 
que  des  acides  gras  inférìeurs,  Cette  transformation  ne  pjourrait  donc  ciré  produite 
que  par  la  fennentation  i>u  par  la  putrcfaction. 

Bopp*)  dit  qu'en  exposant  à  Fair  un  melange  d'albumine,  de  fibrine  ou  de 
cascine  et  40 — 50  ibis  son  volume  d*eau  à  la  temperature  de  vingt  et  quelques 
rés,  OD  ubtient  les  meUleures  conditions  pour  produire  che2  ces  corps  la  putrc- 

La  substance  solide  disparail  bientòt  et  il  se  forme  un  liquide  trouble,  à  odeur 
caracteristique,  et  dans  lequel  les  matiores  primitives  soot  méconnaissables  au  bout 
de  4 — 6  semaines, 

Comme  produits  de  dccomposition,  Bopp  trouva  de  la  leucìne  et  de  la  tyrosine, 
cn  nutre  une  substance  sirupeuse  se  rapprochant  de  ces  deux  cor]:»s,  mais  en  trop 
etile  <|uantité  pour  étre  analysée,  et  un  corps  volatil  à  odeur  caractéristique.  Celui- 
cristallise  en  petits  feuillets  solubles  daus  Tether,  qui  se  colorent  en  rose  et  après 
co  rouge  bnin  par  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  sulfurique  diluii.  L'odeur  en  est 
excessi rement  penetrante, 

Bopp  ajoute  cjue  l'albumine,  la  fibrine  et  la  caseine  se  comportent  d'une  manière 
5emblable  quant  à  leurs  produits  de  décomposition, 

Pour  pouvoir  prouver  que  l'albumine,  dans  sa  décomposition  et  dans  certaines 
drconstances  semblables  à  celles  dans  lesquelles  se  forme  ladipocirc,  se  transforme 
m  graisse,  il  faudrait  prendre  des  substances  albuminoYdes  complètement  délivrées 
ile  leur  graisse  et  les  tnettre  dans  des  conditions  favorables  à  la  putréfaction,  Cest 
le  bat  du  présent  travail» 

ti  y  une  année  environ  que  M.  le  professeur  Nencki  a  place  dans  la  terre, 
*lans  Teau  courante  et  dans  Teau  stagnante  certaines  quantités  d'albumine  dégTaissi'*e 
pr'^alablement 

Nous  avons  entrepris  de  rechercher  les  produits  de  décomposition  de  ces  sub- 
QCeSj  et  nous  allons  dee  ri  re  les  rcsuUats  fjue  nous  avons  oblenus.  Nous  saisissons 
ccasion  de  reroercier  M,  le  professeur  Nencki  de  nous  avoir  facilitc  la  tàcbe,  soit 
par  les  indications  qu'il  nous  a  donnces,  soit  par  la  bienveillance  qu'il  nous  a 
continuellement  témoignée. 

Nns  prcmières  rechercbes  furent  faites  sui  les  produits  de  décomposition  de 
l'albumine  dans  Teau  courante. 


*)  Annalen  der  Phannacìe^  69—70.  1849. 


222  A.  Secretali, 


Le  18  avril  1874,  M.  le  professeur  Nencki  avait  extrait  Talbumine  de  24  oeufs 
de  poule,  en  les  traitant  par  Talcool.  Cette  albumine  fut  liltrée  à  Faspirateur  et 
traitée  trois  fois  par  Téther,  de  manière  à  étre  complètement  dégraissée.  Il  obtint 
ainsi  92  grammes  d'albumine  contenant  25.58  p.  "0  d'eau,  ce  qui  représente 
68.5  grammes  d'albumine  séchée  à  110®. 

Mis  ensuite  dans  un  vase  en  argile  poreuse  de  21  cent,  de  long  sur  8  de 
diamètre  et  d'une  contenance  de  750  cent,  cubes,  le  contenu  fut  humecté;  le  vase, 
couvert  d'un  cou verde  en  étain,  fut  enfermé  dans  une  caisse  en  bois  et  place  le 
20  avril  dans  de  l'eau  courante  sur  le  bassin  à  macération  de  Flnstitut  pathologique 
de  Berne. 

Le  3  novembre  1874,  c'est-à-dire  environ  7  mois  après,  le  vase  fut  ouvert  et 
le  contenu  mis  dans  l'éther  jusqu'au  11  avril  1875,  jour  où  nous  commencons  nos 
recherches. 

Après  avoir  décanté  l'éther,  nous  le  distillons  et  nous  obtenons  un  résidu  jaune, 
à  réaction  fortement  acide,  d'un  aspect  gras  et  d'une  odeur  excessivement  piquante, 
penetrante  et  dcsagréable,  rappclant  l'odeur  de  l'indol,  mais  cependant  differente. 
Les  matières  décomposées  sont  agitées  encore  à  trois  reprises  dans  de  l'éther,  et 
celui-ci  est  distillé. 

Les  résidus  sont  analogues  au  premier,  mais  moins  considérables.  Réunis  et 
mis  sur  un  dessicateur,  ils  ne  tardent  pas  à  cristalliser  en  petites  aiguilles.  Le  poids 
du  résidu  total  est  de  0.926  gramme. 

Nous  y  ajoutons  un  peu  d'eau  distillée,  quelques  gouttes  d'une  solution  de 
baryte  jusqu'à  réaction  alcaline,  et  enfin  une  petite  quantité  d  ether.  Au  fond  du  vase 
il  se  depose  une  poussière  jaune  que  nous  reconnaissons  étre  du  soufre.  Le  li(|uide 
se  divise  en  deux  couches,  la  supérieure  jaune  claire,  l'inférieure  d'un  blanc  sale. 

Par  la  distillation  de  la  première,  nous  obtenons  un  corps  analogue  à  l'indol. 
ayant  également  une  odeur  rappelant  celle  des  excréments,  et  un  peu  celle  de  la 
naphtylamine.  Après  y  avoir  ajouté  sept  fois  son  volume  d'eau,  nous  chauffons  et 
filtrons,  après  (juoi,  par  le  refroidissement,  il  se  depose  de  peiìis  cristaux.  Ce  qui 
reste  sur  le  fìltre  est  traité  de  la  méme  faron  et  donne  de  mémcs  cristaux,  en  y 
ajoutant  (|uelques  gouttes  d'une  solution  de  soude.  Les  cristaux  sont  lavés.  Leur 
eau-mère  a  une  odeur  également  intense. 

Ceux-ci  présentent  au  microscope  de  ])etits  feuillets  irrégulièrement  dentelés 
semblables  aux  cristaux  de  l'acide  benzoique. 

1.  Par  l'acide  nitricjue  fumant,  il  ne  se  produit  pas  de  precipite  rouge,  il  n'y  a 
pas  mème  trace  de  coloration  rouge:  mais  il  se  produit  une  coloration  verdàtre  et 
le  li«iuide  se  trouble.  En  chauffant,  le  trouble  disparaìt  et  le  liquide  devient  jaune. 
Par  Tadjonction  de  quelques  gouttes  du  méme  acide,  Todeur  change  et  devient  ana- 
logue à  celle  du  nitrophénol.     La  couleur  reste  jaunàtre. 

Cette  réaction  nous  i)rouve  l'absence  evidente  d'indol.  ijui  en  solution  acjueuse 
devient  rouge  ]>ar  l'addition  d'acide  nitriciue. 

2.  Le  nitiate  d'argent  ne  donne  pas  de  precipite;  en  chauffant.  nous  obtenons 
un  dé])òt  noir  d'argent  métallique  et  le  liquide  se  colore  tn  bleu-violet.  En  ajoutant 
(juelrjues  gouttes  d'acide  nitri([ue  pur,  la  couleur  devient  rouge. 
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j.  P^r  le  chJorure  femque,  le  liquide  denent  opalesceat  et  légèremenl  bleuàtre  ; 
co  diauffant  on  n'a  pas  de  prédpilts  mais  une  coloration  jaune. 

4.  Le  sulfate  de  cuivte  ne  forme  pas  de  precipite. 

5.  L'acétate  de  plomb  non  plus,  mais  ici  le  liquide  devient  opalin. 

6.  Le  chlorure  mercurique  se  compurte  corame  Tacetate  de  plomb. 

7.  Qtielques  gouttes  d'une  solution  concentrée  de  sonde  dans  l'eau-mère 
precipitent  de  petits  cristaux  du  coqis  en  question;  ea  chautìant,  il  se  produit  une 
odeur  Irés-pcnétrante»  irrìtanl  la  muqueuse  nasale,  mais  très-différente  de  l*odeur 
pfécédente.     Ce  changement  d'odeur  ne  se  produit  pas  avec  la  naphtylamine. 

Quelques  gouttes  d'une  solution  diluée  de  soude  dans  Feau-mère  produisent  une 
couleur  rose,  qui  s'acceatue  en  cbauffant;  le  reiroidissement  trouble  le  liquide, 

8.  L'acide  chlorbydrique  et  lacide  sulfurique  dìlué  donnent  une  couleur  rose 
cfain  surtout  en  chautfant. 

[*.  L'acide  nitrique  pur  dilué  donne  à  froid  une  coloration  rose  violette,  qui 
deuent  plus  intense  en  chauffant;  par  rebullili<>n  le  liquide  devient  subitement  jaune 
sale  et  se  trouble;  une  substance  jaunntre  amorphe,  résineuse,  Untte  dans  le  liquide 
et  se  depose  sur  les  paroìs  du  %*ase. 

Celle  reaclion  par  l'acide  nitrique  est  caractcristique  pour  ce  curps  qui,  n'étant 
m  de  nndol  ni  de  la  naphtylamine,  est  dono  un  nouveau  corps  c/umigue, 

Ccs  cristaux,  après  une  première  cristallisation  et  après  aroir  été  séchés  sur 
Jacide  sulfurique,  avaient  leur  point  de  fusion  entre  qi®  et  92**  C,  après  une  seconde 
cristUlisation,  a  ^^^.  Mais  il  était  difficile  de  le  déterminer  exactement,  parce  que 
Ics  cristaux  s  affaissaienl  à  mesure  qu'ils  fondaient. 

Le  reste  de  reilractinn  par  Téther,  c'est-à-dire  le  liquide  contenant  la  baryte 
est  r vapore  et  nous  donne  un  rosidu  Irès-peu  considerable,  jaune,  presque  entièremenl 
soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  dìlué;  après  avoir  fillré  et  évaporé,  nous  obtenons 
de  bellcs  aiguilles  roses  de  chlorure  de  bariura;  il  s*echappe  en  outre  une  faible 
iideur  d'acide  bntyririue. 

La  substance  primilive  est  naaintenant  traitée  par  Falcool,  fìltrée,  et  nous  avons 
un  liquide  jaune  foncé  qui  pr«5sente  au  microscope  de  petits  cristaux  en  étoiles. 

Par  la  distillation  de  ce  liquide,  il  reste  une  matière  brune  liquide,  sirupeuse» 
trf»uble,  qui  rcpand  une  odeur  dexcréments  diminuant  un  peu  lorsf|ue  nous  y  ajoutons 
I|ue1(|ues  gouttes  d'une  solution  de  soude  pour  neutraliser;  il  s*en  échappe  une  tdeur 
d^ammoniaque. 

Le  raicroscope  présente  des  corps  amorphes  et  de  beaux  cristaux  de  leucine, 
mais  jias  trace  de  lyrosine. 

Nfrus  ajoutons  de  Tal  cuoi  et  nous  iìitrons. 

Lacide  cblorhydrique  nous  démoutre  Tabsence  d'acides  gras. 

Cbauffce  sur  le  bain -marie  jusqu'à  sicdlé  complète,  et  après  avoir  été  mise  sur 
un  dessicateur,  cette  substance  pése  5.590  grarames, 

Après  avoir  été  traitée  par  l'éther  et  par  l'alcool,  la  masse  primitive  présente  au 
microscoxie  des  cori>s  aniori>bes. 

Elle  est  iruitée  jar  Teau  bouillante  et  filttée.  11  reste  une  masse  qui  a  Taspect 
de  matirTC^  ^TaisseriK^-s,  ambiatile-  au  gras  de  cadavres.     Cclle-ci  est  séchée  à  Tair, 
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puis  à  plusieurs  re]>rises  à  loo"  et  iio<^.  Enfin  pulvérisée,  et  nous  obtenons  une 
poudre  brunàtre  à  i>oids  Constant  de  6.283  grammes. 

Cette  poudre  est  reconnue  ctre  de  l'albumine  avec  un  peu  de  sels  inorganiqua^, 
mais  il  n'y  a  pas  trace  de  matières  grasses.  Elle  llaisse  beaucoup  de  cendres  qui 
dans  Teau  distillée  donnent  une  faible  réaction  alcaline. 

Notre  seconde  recherche  porte  sur  de  l'albumine  décomposée  dans  la  terre. 

Le  20  avril  1874,  ^24  grammes  d'albumine  contenant  46.1  p.  ®/o  d'eau,  ce  qui 
représente  66.8  grammes  d'albumine  séchée  à  iio<*,  provcnant  de  25  oeufe  de  poule 
et  ayant  été  complètement  dégraisséc  par  les  mémes  j)roccdés,  sont  mis  sans  otre 
humectés  dans  un  vase  d'argile  poreux  de  750  cent,  cubes  de  capacitò.  Celui-ci  est 
ferme  i)ar  un  couvercle  d'étain  et  enterré  à  un  mòtre  de  profondeur,  le  27  avril,  dans 
un  jardin  sur  la  còte  du  Rabbenthal  près  Berne.  Environ  sept  mois  après,  c'est-à-dire 
le  3  novembre,  il  est  déterré  et  le  contenu  mis  dans  l'éther. 

Cette  seconde  recherche  et  les  suivantes  ont  été  faites  d'une  manière  analogue 
à  la  première. 

Gomme  produit  de  la  distillation  de  l'éther,  nous  avons  trouvé  une  matière 
semblable  à  celle  de  la  première  recherche;  la  réaction  en  est  acide  et,  traitée  par  la 
bar^ie,  elle  nous  donne  cette  méme  substance  sirupcuse,  collante  et  à  odeur  ana- 
logue, mais  nous  n'avons  plus  retrouvé  Ics  mcmes  cristaux.  Sous  le  microscope  (»n 
voit  des  corps  amorphes  et  des  gouttelettes  de  graisse.  Chauifée,  cette  substance 
répand  une  odeur  de  graisse  brùlée  et  d'acroline;  elle  fait  une  iiche  grasse  sur  le 
papier.  L'acide  chlorhydrique  ne  produit  rien.  Le  poids  du  résidu  tire  de  l'éther 
est  de  0.224  gramme. 

La  distillation  alcoolic^ue  fournit  une  matière  amorphe  et  de  la  leucine,  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.     Le  poids  du  résidu  est  de  2.810  grammes. 

La  masse  solide  primitive,  après  avoir  été  séchée  jusqu'à  poids  Constant,  est 
une  poudre  noire  composée  d'albumine  et  de  quelques  sels  inorganiques  ;  elle  laisse 
beaucoup  de  cendres  à  réaction  alcaline. 

Son  poids  est  de  7.114  grammes. 

Troisicme  recherche.  Le  26  avril,  80  grammes  d'albumine  contenant  16.12  p.  ^:^ 
d'eau,  ce  qui  représente  67.1  grammes  d'albumine  séchée  à  110®  furent  extraits  de 
11  livres  de  viande  de  ba?uf.  Celle-ci  avait  été  finement  hachée,  traitée  par  l'alcool, 
et  l'albumine  avait  été  traitée  cinq  fois  par  l'éther.  Ces  80  grammes  d'albumine 
furent  mis  dans  un  vase  en  argile  poreuse  de  750  cent,  cubes  de  capacité.  Après 
avoir  été  humecté,  le  vase  fut  ferme  avec  un  couvercle  en  étain  et  enterré  le 
27  avril  dans  le  niéme  jardin  jusqu'au  3  novembre. 

Le  produit  de  la  distillation  de  l'éther  est  encore  analogue  aux  précédents.  Il 
ne  cristallise  pas,  ne  chance  pas  par  l'acide  chlorhydrique;  chaufìe,  il  répand  une 
odeur  de  graisse,  il  est  i)eu  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  n'sidu  de  la  distillation  alcoolicjue  est  roup^e-brun,  et  présente  au  microscope 
drs  masses  amorphes  et  des  cristaux  de  leucine.     Son  poids  est  de  0.397  grammes. 

La  p;irtie  solide  ])rimitive  est  noir.itre.  Traitée  i>ar  Teau  bouillante  et  séchée, 
elle  donne  une  poiulre  noire  ])esnnt  3.579  grammes  laissant  beaucouj)  de  cendres  à 
réaction  alcaline. 
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Quafrtème  recherche.  Le  27  aTril,  89  grammes  d'albumine  cootentint  9,96  p.  Vo 
d'eau,  ce  qui  reprcsenle  80,12  grammes  d*albumine  sechée  à  no**,  provenant 
également  de  viande  et  ayant  subi  Ics  mt^mes  opérations,  sont  renfennés  dans  un 
rase  d'argilc  et  enterres  dans  le  mème  jardin  jusqu'an  3  noTcmbre. 

La  dfstillation  de  Téther  founiit  une  substance  ne  pedani  que  0.678  g^amme, 
et  qiù,  traitée  par  la  baryte,  Jaisse  un  résidu  qui  ne  cristalHse  pas,  mais  qui,  par 
Tacàde  chlorbydriquc,  de  vieni  rouge  cn  étant  chaniTee  et  repand  une  odeur  de 
oapbtvlamiDe.  Ce  résidu  ne  change  pas  par  l'acide  nitrique,  il  est  sohible  dans 
réther  et  repand  une  odeur  de  graisse,  si  on  le  brulé. 

Le  produit  de  la  dìstillation  alcoolique  est  bruo,  presente  au  microscope  quel- 
ques  cristaux  de  leucine  et  qudques  cristaux  en  aiguilles. 

La  masse  solide  est  une  poudre  brune  ayant  les  mémes  proprie tés  que  celles 
I  des  précétientes  épreuves  et  pesant  7.534  grammes. 

Voict  le  tableau  des  yaleurs  ea  poids  des  différents  résidus  obtenus  et  des 
qnantités  d'albumine  cmployées  dans  ces  quatre  recherches: 


Qaantité  d'albumine  einployéc 


Poids  du  résidu 

de   la  distillation 

de  IV'ther 


Poids  da  résidu 

de   la  distillation 

de  l'alcool 


Poids  du  résidu 

obtenu  par 
i'eau  bouillante 


I  repn^fientant  68,5  gr.  à  no" 

IL  14:?  gr.  conlenant  *0,l  Vo  ^^^^ 
reprcsentant  66.8  gr.  à  no' 

HI.  60  gr.   contenant    16   */»   d'eau 
représentant  67»l  gr,  à  no* 

f  IV.  89  gr,  coatenanl  9-96  V,  d*eaii 
représentanl  80.U  gr.  à  UO' 


0.224 


0.678    , 


2*551    - 


7.534    n 


Après  aroir  fait  ces  recherches  sur  la  décomposition  de  Talbumine  dans  Feao 
courante  et  dans  la  terre,  nous  en  fimes  encore  trois  sur  la  décomposition  de 
Falbumine  dans  I'eau  stagnante. 

Nous  avons  opere  sur  trois  quantitcs  d'albumine  préalablement  dégraissée  ayant 
séjoumé  sept  mois  dans  Teau  stagnanle. 

Nous  obtenons  les  m^mes  résultats  que  dans  les  épreuves  précédentes,  mais  le 
corps  Qoureau,  caractéristique  par  son  odeur,  était  en  trop  p^etite  quaotité  pour 
cristalliser. 

En  r^umé,  par  ces  recherches  nous  avons  trouvé  à  peu  près  les  mèmes  produits 
de  dccomposition  que  Bopp;  c*est-à-dire  la  leucine,  mais  pas  trace  de  tyrosine,  une 
substance  sirupeuse  et  ce  corps  nouveau;  puis  queiques  traces  de  matière  grasse, 
proYeoant  probablement  de  la  cpantité  de  vers  qui  couvraìent  ces  substances  en 
patréfàctioD.  Le  manque  de  tyrosine  vient  probablement  de  ce  que  ['albumine  avalt 
été  beaucoup  plus  longtemps  en  décomposition  que  les  substances  employées 
par  Bopp. 

Nous  ayons  voulu  nous  assurer  encore  de  quelle  nature  pouvait  ètre  le  corpus 
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que  Bopp  trouva,  mais  en  trop  petite  quantité  pour  qu'il  pùt  Tanalyser.  Cette  sub- 
stance  paraissait  avoir  bcaucoup  de  rapport  avec  celle  que  noiis  avons  décrite, 

Dans  ce  but,  nous  avons  exposé  à  Fair,  dans  le  laboratoire  mème  de  Tlnstitut 
pathologique,  200  grammes  d'albumine  dans  2000  grammes  d'eau  séparés  dans  deux 
vases.  Peu  de  temps  après  la  décomposition  commenda,  le  liquide  se  remplit  de 
bactéries  et  les  parties  solides  se  désorganisèrent 

Au  bout  de  4  semaines  nous  ajoutons  une  certaine  quantitc  d'acide  acétique 
dans  un  des  vases,  nous  faisons  distiller,  au  liquide  distillé  nous  ajoutons  de  la  chaux 
jusqu'à  réaction  alcaline,  et  ensuite  mème  volume  d'éther.  Celui-ci  est  décanié, 
distillé,  le  résidu  se  colore  en  rouge  par  l'acide  nitrique,  et  il  se  forme  un  précif>iié 
rouge  de  petits  cristaux  en  aiguilles  qui,  d'après  les  recherches  de  M.  le  professeur 
Nencki*),  sont  le  nitrate  de  nitrosoindol.     Ci6H,8(NO)N,N08H. 

Cette  réaction  par  Tacide  nitrique  est  caractéristique  pour  Tindol.  Mais  la 
quantité  que  nous  avons  trouvée  de  ce  corps  était  peu  considérable. 

La  méme  opération  est  faite  3  semaines  plus  tard  sur  le  contenu  du  second 
vase.  Nous  trouvons  la  méme  substance  que  celle  découverte  par  nous  dans  notre 
première  recherche,  c'est-à-dire  comme  produit  de  la  décomposition  de  l'albumine 
dans  l'eau  courante,  et  nous  constatons  que  c'est  le  méme  corps  que  celui  trouvé 
par  Bopp;  en  outre,  nous  trouvons  encore  quelques  traces  d'indol.  Le  liquide  reste 
après  avoir  décanté  l'éther,  est  évaporé  et  traité  i)ar  l'acide  chlorhydrique,  il  s'en 
séparé  une  faible  trace  de  substance  grasse. 

Les  résultats  obtenus  par  nos  différentes  recherches  nous  montrent  que  l'albumine 
ne  s'est  pas  transformée  en  graisse.     Bopp  arri  ve  aux  mémes  conclusions. 

On  a  trouvé  quelquefois,  il  est  vrai,  des  acides  gras  comme  produits  de  la 
décomposition  des  substances  albuminoides,  mais  pas  des  acides  gras  supérieurs  con- 
stituant  la  graisse  proprement  dite.  Les  seules  recherches  qui  prouveraient  la  trans- 
formation  de  l'albumine  en  graisse  sont  celles  de  Blondeau  sur  le  fromage  de 
Roquefort.  MaisBrassier  ne  trouve-t-il  ])as  des  résultats  contraires ?  11  serait  possible 
cependant  que  dans  certaines  circonstances  et  sous  certaines  influences  l'albumine 
se  change  en  graisse.     Mais  c'est  une  question  qui  nécessite  de   nouveaux  travaux. 

Nous  concliions  donc  de  nos  recherches  que  la  transformation  de  l'albumine 
en  graisse  n'est  pas  probable  et  que  la  théorie  d'Orfila  semble  étre  la  vraie, 
c'est-à-(lire  (jue  le  gras  de  cadavre  ne  se  forme  que  là  où  il  existc  déjà  de  la  graisse 
et  une  matièrc  azotée. 


0  Xoncki,  Ber.  8,  122,  —  Dieser  Band  S.  115. 
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Untersuchungen  uber  die  Zersetzungsproducte  des  Melams 
und  verwandter  Substanzen 


J,  H*  Jàgen 


lo^Diss.  Bem.  —  Ber,  9i  i55f 


In  seinen  Untersuchungen  „Ueber  einige  StickstofiVerbindungen"  (Ann,  d.  Ch. 
a,  Ph.  IO,  Heft  i)  machte  uns  Liebig  zuerst  mit  einer  neuen  Verbiodung 
bekaont,  die  man  bei  der  trockenen  De^tillation  des  Schwefelammonitims  erhalt. 
Unler  Entweichen  von  Ammoniak  und  Scbwefeikohlenstoffzersetzt  sich  das  Schwefel- 
anunonium  und  es  bleibt  ein  weissgrauer  Riickstand.  Liebig  beschreibt  dlesen 
Kòrper  als  dn  im  reinen  Zustande  weisses,  kòrnigee  Pulver  von  indiJTerentera 
\  eriialtcQ,  uniòsìich  in  Wasser,  Alkobol  und  Aether,  lòslich  in  Alkalien  und  Sauien, 
dadurch  abcr  bei  langerer  Einwirkung  zerselzt  werdend,  verbiode  sich  weder  mit 
Alkobol  noch  mit  Sàuren.  Bei  starker  Hitze  zersetze  es  sich  uoter  Ammoniak- 
CPti^ickeiung  in  ein  geringes  krystaJlinisches  Sublimai  —  das  nicht  welter  untersucht 
wardc  —  und  einen  gelben  Riickstand,  welcher  beim  Gliihen  in  Cyangas  und 
Stìckgas  zerfalle,  niu-  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bestehe,  und  Mellon  sei.  — 
Die  Analysen  des  Zexsetzungsproductes  aus  Rhodanammooium  fiìhrten  Liebig  zu 
der  Fonnel  QN^Hg  und  er  gab  ihm  den  Namen  Melam. 

DuTch  Behandlung  des  Melams  mit  Alkalien  und  Sauren  stellte  nun  Liebig 
einc  Reihe  neuer  Substanzen  dar.  So  erhielt  er  durch  Kocben  mit  Kalilauge,  bis 
Allcs  gelòst  ist,  zwei  Verbindungen,  cine  durch  Verdampfcn  der  alkalischen  Lòsung, 
bis  zur  beginnenden  Kr^siallisation,  die  andere  durch  Fàllen  des  von  ersteren  gè* 
trcnntcn  Filtrats  mit  Essigsaure. 

Das  erste  Product,  eine  in  schonen  farhlosen  Rhombenoktaedern  krystalHsiTende 
Vcrbindung,  mit  basischen  Eigenschaften,  giit  krystallisirende  Salze  gebend,  lòslich 
io  heissem  Wasser,  nannte  er  Melamin,  zeigte,  dass  e^  ein  polymeres  Cyanamid  sei 
und  ihm  die  Formel  CgN^Hj  zukomme. 

Das  andere,  durch  Essigsaure  fallbare  Produci  steOt,  auf  dieseWeise  erhalten,  einen 
voluminÒsen^  weissen,  nicht  krystalbnischen  Xiederschlag  dar,  ebenfalls  mit  basischen 
Eigenschalìen,  krystallisirende  Salze  gebend,  dagegen  unloslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aethen    Krystallinisch  zu  erhalten  durch  Fàllen  seiner  Lòsungen  mit  Ammoniak. 

Er  gab  ihm  den  Namen  Ammelin  und  die  Formel  QN-.HgO. 

Betde  Substanzen  gehen  daun  durch  làngere  Behandlung  mit  Alkalien  und 
Siiuren  in  Cyanursaure  iiber, 

Das  Melamin  und  Ammelin  dacbte  sich  Liebig  aus  dem  Melam  entstanden 
durch  Zutritt  von  einem  Molekiìl  Wasser  zu  einem  Molekiìl  Melam,  wie  es  folgcnde 
Gleichung  veranschaulicht  : 

15' 
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Weiter  erhielt  Li  e  big  durch  Lòsen  von  Melam  in  concentrirter  Schwefelsaure 
oder  Salpetersaure  eiuen  Kòrper,  dem  er  die  Zusaramensetzung  CeN^HgOg  gab  und 
Ammelid  nannte.  Seiue  Eigenschaften  beschreibt  er  als  weiss  und  pulverfòrmig, 
nicht  mehr  basisch,  sich  zwar  leicht  lòsend  in  Sàuren,  aber  keine  bestàndigen  Salze 
bildend.  —  Er  erhielt  dieselbe  Verbindung  auch  durch  Erhitzen  des  salpetersauren 
AmmeHns  bis  zu  dem  Punkte,  wo  die  weiche  breiartige  Masse  wieder  fest  wird,  oder 
auch  aus  Melamin  und  Ammelin  durch  Behandlung  mit  Sàuren. 

Spàter  wiederholte  Knapp  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  21,  Heft  3)  diese  Unler- 
suchungen  von  Li  ehi  g.  Er  beschreibt  besonders  die  Einwirkung  der  concentrirten 
Salpetersaure  auf  das  Melam  und  bestatigte  die  Bildung  des  Ammelids.  Er  unter- 
suchte  den  Kòrper  von  Neuem  und  kam  zu  derselben  Zusammensetzung,  die  ihm 
Li  e  big  gegeben  batte. 

Henneberg  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  73,  Heft  2)  fand  das  AmmeUd  als  Zersetzungs- 
product  des  Mellonkaliums  neben  der  Cyamelursaure.  Seine  Analysen  stimmen 
ebenfalls  auf  die  Formel  CtjN^HgOg. 

Entgegengesetzt  den  Angaben  der  angefiihrten  Chemiker  iiber  die  genannten 
Verbindungen  sind  die  von  Gerhardt  &  Laurent  (Ann.  d.  Ch.  et  dePhys.  [3]  19). 
Hauptsachlich  Gerhardt  kam  zu  anderen  Ansichten  iiber  diese  Kòrper.  Er  be- 
trachtet  (Lehrbuch  d.  org.  Chem.  v.  Gerh.,  1,  520)  das  Melam  und  Melamin  von 
gleicher  Zusammensetzung  und  dachte,  dass  das  erstere  in  das  Melamin  durch 
Andersgruppirung  der  Molekùle  iibergehe.  Er  gab  beiden  die  Zusammensetzung 
eines  polymeren  Cyanamids  und  glaubte,  dass  das  Liebig'sche  Melam  nur  ein 
Gemenge  von  reinem  Melam  und  Mellon  sei.  Die  letztere  Vermuthung  batte  schon 
vor  ihm  Voelkel  in  seiner  Arbeit  (Untersuchungen  iiber  die  Zersetzungsproducte 
der  Schwefelblausàure  und  Ueberschwefelblausàure)  (Poggendorfif's  Ann.  d.  Ch.  u. 
Phys.  61,  373)  ausgesprochen.  Es  war  ihm  gelungen,  das  Melam,  oder  wie  er  es 
nannte,  das  Polien  rein  zu  erhalten  und  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  auf  Cyanamid 
stimmen,  zu  bekommen. 

Weiter  behauptet  Gerhardt,  dass  sich  durch  Behandlung  von  Melam  mit 
concentrirter  Schwefelsaure  nicht  ein  Kòrper  von  der  Zusammensetzung  des  Liebig'- 
schen  AmmeHds  bilde,  sondern  eine  Verbindung,  die  identisch  sei  mit  der  von 
Li  e  big  und  Wòhler  als  Zersetzungsproduct  der  trockenen  Destillation  des  Harnstoffes 
(Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  54)  erhaltenen,  dessen  Formel  beide  Chemiker  als  C3N4H4O2 
angeben  und  die  dann  spàter  von  Henneberg  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  73)  Melanuren- 
sàure  genannt  wurde.  Dasselbe  Produci  entstehe  auch  aus  salpetersaurem  Ammeliu 
und  Melam  mit  concentrirter  Salpetersaure  behandelt  nach  der  Knapp'schen 
Vorschrift.  —  Gerhardt  stellte  sich  nàmlich  vor,  das  AmmeHd  sei  Cyanamid  mit 
zwei  Molekiilen  Cyansaure: 

CN,H,  -f  2CNOH  =  C^N.H.O,. 

Damit  stimmte  natiirlich  die  von  Liebig  gegebene  Formel  nicht  ùberein, 
in  Folge  dessen  Gerhardt  dieVersuche  wiederholte  und  zu  den  angcfiihrten  Resul- 
taten  kam.  —  Liebig  behauptete  jedoch  dem  entgegen  die  Richtigkeit  seiner 
Angaben. 
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Spàter  hat    àch    dann    meines  Wissens  Niemand  wieder  mit  diesen  Unter- 

suchungen  beschaftigt,  bis  vor  ungefàhr  zwei  Jahren  Volhard  am  Schlusse  seiner 

Arbeit    ^Ueber  einige  Derivate  des  SulfoharnstoJQfes"  (Journ.  f.  pr.  Ch.  [2]  9,  29) 

berichtet,  dass  die  Zusammensetzung  des  Melams  der  eines  Cyanamides  sehr  nahe 

komme,  dass  es  zum  gròssten  Theil  in  Melamin  iibergehe  durch  Erhitzen  im  zu- 

geschmolzenen  Rohre  mit  Ammoniakwasser  auf  150^^  C.  und  dass  es  ihm  gelungen 

sei,  ein  Verfahren  zu  finden,  welches  Constant  ein  gleichartiges  Product   von  der 

Zusammensetzung  des  Gerhardt*schen  Ammelids  liefere.     Dieses  Product  soli  sicli 

nach  ihm  mit  Sàuren  und  Basen  zu  gut  krystallisirenden  Salzen  verbinden. 

Im  vorigen  Jahre  veroflfentlichte  Gabriel  (Ber.  d.  chem.  Ges.  z.  Beri.  8,  1166) 
eineNotiz  iiber  diese  Verbindungen.  Dieselbe  bestatigte  die  Angaben  von  Gerhardt, 
na  mlich  dass  bei  der  Behandlung  des  Melams  mit  Schwefelsiiure  ein  Korper  resultirte 
von  der  Zusammensetzung  C3N4H4O2.  Eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
des  Liebig*schen  Ammelids  zu  erhalten,  war  ihm  nicht  gelungen,  weder  nach  dem 
I-it3big'schen  noch  dem  Knapp'schen  Verfahren. 

Obgleich  nun,  wie  angefìihrt,  die  neueren  Untersuchungen  die  Angaben  von 
^  «3  rhardt  bestatigen,  ja  fast  gewiss  stellen,  war  doch  meines  Erachtens  nach  noch 
^^  untersuchen,  ob  imter  alien  Bedingungen  die  Schwefelsiiure  das  Melam  in  einen 
'^orper  von  der  Zusammensetzung  C3N4H4O2  iiberfiihre.  Keiner  der  Chemiker,  die 
^^^uber  gearbeitet  haben,  giebt  die  nàheren  Bedingungen  an,  unter  denen  sie  die 
t-in^^irkung  der  Schwefelsaure  auf  das  Melam  haben  vor  sich  gehen  lassen.  Und 
*^  ist  doch  wohl  leicht  denkbar,  dass  es  nicht  gleichgiiltig  ist,  ob  man  die  Schwefel- 
^**^^re  bei  gelinder  Wàrme  oder  gewòhnlicher  Temperatur  mit  Melam  digerirt,  oder 
^^t>  i3ian  auf  hòhere  Temperatur  erhitzt.  —  Auch  diirfte  das  Mengenverhiiltniss  der 
^^^^efelsaure  zu  dem  Melam  nicht  ganz  ohne  Einfluss  sein. 

Nimmt  man  z.  B.  mit  Gerhardt  an,  dass  das  Melam  ein  polymeres  Cyanamid 

^^^    von  der  Molekulargròsse  CgNiaHia,  so  ist  leicht  zu  denken,  dass  die  Schwefel- 

^•"^Urc  Anfangs  bei  gewòhnlicher  Temperatur  oder  nur  schwachem  Erwàrmen  in  der 

j'  ^ise  einwirkt,  dass  Austausch  von  Amid  gegen  Hydroxyl  stattfindet  und  vielleicht 

^l'bindungen  entstehen  wie  diese:  CgNioHioOg  oder  C6N9H9O3.     Mòglich  auch, 

*  <iss  sich  nur  letztere  Verbindung  bildete,  die  dann  Liebig'sches  Ammelid  ware. 

^ì    ^eiterer  Einwirkung  der  Schwefelsaure  oder  bei  hoherer  Temperatur  konnte  das 

^*^^    J<ebildete  Ammelid  leicht  unter  weiterem  Austausch  von  Amid   und  Hydroxyl 

^*^h  in  zwei  Molekiile  Gerhardt' schen  Ammelids  spalten. 

Waren  diese  Vermuthungen  richtig,  so  musste  es  unter  geeigneten  Yerhàltnissen 

^^nierhin  gelingen,  aus  dem  Melam  ein  Liebig'sches  Ammelid    zu  erhalten.   — 

^*^  habe  deswegen  diese  Untersuchungen  von  Neuem  unternommen  und  besouders 

^^  Einwirkung  der  Schwefelsaure  auf  das  Melam  unter  verschiedencn  Bedingungen 

^^^tzuslellen  gesucht 

Andererseits   hoffle  ich    auf  eine    andere  Weise    zu    dem    Gerhardt' schen 

«^melid  zu  konmien.  —  Vor  Kurzem  beschrieb  Nencki  (Ber.  7  u.  9.  —  Dieser 

P^and  S.  79,  84,  154,  158)  eine  Reihe  neuer  Verbindungen,  die  Guanamine,  die  man 

flurch  trockene  Destillation  der  Guanidinsalzc  erhalt.    Am  meisten  ist  das  aus  essig- 

^^em  Guanidin  dargestellte  Acetoguanamin   untersucht  worden.      Dasselbe  geht 
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(iurch  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Austausch  von  Amid  gegen  Hvdroxyl  in  das 
Guanid,  einen  Kòrper  von  der  Zusammensetzung  C4N4H6O,  iiber.  Durch  Behandlung 
des  Guanamins  mit  concentrirter  Schwefelsaure  bei  150®  C.  findet  obiger  Austausch 
zweimal  stati  und  man  erhàlt  das  Guanamid  C4N3H5O2.  Wie  man  sicht,  verhàlt 
sich  das  Guanamin  auffallend  analog  dem  Melamin.  Letzteres,  mit  Kalilauge  gekoclit, 
giebt  Ammelin  durch  Austausch  von  einem  Amid  gegen  Hydroxvl,  mit  Schwefelsaure 
behandelt  findet  dieser  Austausch  auch  hier  zweimal  statt  und  man  erhalt  Ammelid. 
Das  Guanamid  C4N3H5OJ  zerfàllt  nun  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersiiure 
unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  geradeauf  in  Kohlensaure,  Wasser  und  Cyanursàure  : 

C,N3H,0,  +  40  =  CaN.HgOa  +  CO2  +  11*0. 

Es  lag  nun  nahe,  anzunehmen,  dass  das  Guanid,  das  erste  Oxydationsproduct 
aus  dem  Guanamin,  sich  gegen  Salpetersàure  analog  verhalten  wiirde.  Es  niiisste 
zerfallen  nach  der  Gleichung: 

C,N,IIoO  +  40  =  CsN.H.O,  +  CO,  +  H,0. 

das  resultirende  Produci  C3N4H4O2  balte  aber  die  Zusammensetzung  des  Gerhard f- 
schen  Ammelids.  Ich  habe  nun  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Nencki  diese  Unter- 
suchungen  unlernommen,  deren  Ergebnisse  in  dem  Folgenden  mitgetheilt  werden  sollen. 

Was  zunàchsl  die  Bildung  des  Gerhardt'schen  Ammelids  aus  dem  Guaniil 
betriflft,  so  verfuhr  ich  bei  dem  Versuch  genau  nach  dem  Verfahren,  das  Nencki 
fìir  die  Darstellung  der  Cyanursàure  aus  dem  Guanamid  angiebl.  Ein  Theil  Guani»! 
wurde  gelòst  in  sechs  Theilen  Salpetersàure  von  1.3  spec.  Gew.  Bei  gelindem  Er- 
wàrmen  tritt  heftige  Reaclion  ein  und  es  entweicht  massenhaft  Untersalpetersaure  un<i 
salpetrige  Sàure.  Hat  man  zu  wenig  Salpetersàure  genommen,  so  ist  die  Reaction  s<  > 
heftig,  dass  gewòhnlich  vollstandige  Zersetzung  und  Verkohlung  eintritt.  Beim  Er- 
kalten  scheidet  sich,  durch  Wasserzusatz  vermchrt,  ein  gelbcs  Produci  ab.  Es  wunk- 
abfiltrirt  und  mit  Wasser  alle  Salpetersàure  ausgewaschen.  Das  so  erhaltenc  Produci 
ist  amorph  und  kòrnig,  in  kaltem  Wasser  vollslàndig  unlòslich,  in  heissem  gehl  ein 
geringcr  Theil  in  Lòsung,  der  sich  dann  aus  dem  Filtrai  in  schwach  gelblich  gefàrblen 
Flocken  ausscheidel,  die  Menge  dcssclben  ist  aber  so  gering,  dass  eine  Unlersuchung 
kaura  mòglich  war.  —  Die  salpetersàure  Lòsung  giebt  mit  Ammoniak  eine  schmutzio- 
graue  Fàllung,  wclche  ini  uberschiissigen  Ammoniak  zum  Theil  lòslich  ist.  Aus  dieser 
Lòsung  enlslehl  durch  Essigsàure  wieder  Fàllung.  Man  kann  also  aus  der  Lauge 
noch  zvvei  Producle  isoliren,  aber  beide  Irelen  nur  in  sehr  niinimalen  Mengen  auf. 

Das  Hauptproducl  bildel  der  gelbe,  in  Wasser  unlosliche  Kòrper.  Ich  habe 
denselben,  und  zwar  in  verschicdenen  Formen,  vielfachen  Analysen  unlerworfen. 
bin  aber  zu  keinen  ijfuien  Resullalen  gekommen. 

Das  Produci  direct  analysirl,  so  wie  man  es  durch  Behandlung  des  Gnanids 
mit  Salpetersàure  erhiilt,  nacluieni  alle  Sàure  durch  Waschen  mit  Wasser  entferni 
wonlen  war  und  «ler  in  heissem  Wasser  hisliche  Kòrper  durch  Koclien  mit  Wasst-r 
be<eiti.i;l,  i^al)  folirt-nde  Zahlen: 

o.i4S.^  i;-  (ler  l)is  zuni  constanten  Gewicht  Ljetrockneten  Sul)stanz  mit  Kupfer- 
oxyd  verbrannt,  lieterten  0.1 57S  ^  COj  und  0.0480  ;^  II2O,  oder  29.01  l^roc.  C  und 
3.59  Proc.   11. 
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OAzH.}  iben  Pràparates,    nacb  der  Methode  von  Dumas  verbrannt, 

lieferten  49  c^n.  ..-uas  bei  9-5^'C  und  7iomm  B.,  cnler  41,88  Proc  N. 

O.Ì641  g  eines  Productes,  herrùhrend  von  einer  anderen  Darstellung,  Ueferten 
53.5  ccm  N-Gas  bei  i3<*  C,  und  714  nim  B.,  oder  39.09  Proc.  N, 

Die  Analvsen  des  Natronsakes,  erhalten  durch  Lésen  des  gelbea  Kòrpers  in 
verdiinoter  Natronlauge  und  Verdunstealassen  des  FUtrates  uber  Schwefelsaure, 
itibitcn  zu  nachstehenden  Resultaten: 

oaóio  g  des  trockenen  Sal^es  lieferten,  nach  der  Methode  von  Dumas  ver- 
bnumt  37  ccm  N-Gas  bei  10.5**  C  und  712  mm  B.,  oder  24.92  Proc.  N* 

0*1723  6  desselben  Pràparates  im  Porcellantiegel  mit  Schwefelsaure  gegliìht 
IMerteD  0.1106  g  NaaSO^  oder  20.77  Proc,  Na, 

0.1636  g  eines  anderen  Pràparates,  ebenso  behandelt»  lieferten  0.1060  g 
XaiSOi,  oder  20.96  Proc.  Na. 

Das  Natronsah  stellt  eine  undeutlich  krys  tal  li  si  rende,  schwach  gelblich  gefarbte 
Vcrbiodufig  dar.  Es  war  das  cinzige  Salz,  das  sicb  durch  Krystallisationsfàhigkeit 
tmd  etwas  schwerere  Lòslichkeit  auszeichnele.  Ein  sonstiges  Salz  zu  erhalten,  ist  mir 
nicht  gelungen. 

In  der  Hoffnung,  aus  dem  Natronsalz  ein  reines  Produci  zu  erhalten,  fallte  ich 
dcn  ton  den  Analysen  gebliebenen  Resi  desselben  mit  verdìinnter  Salz^ure  und 
wusch  die  Fàllung  so  lange  mit  Wasser  aus,  bis  sich  keine  Saure  mehr  nachweisen 
'  liess.     Nach  dem  Trocknen  unterwarf  ich  das  Produci  der  Analyse. 

0.1760  g  der  trockenen  Substanz  lieferten  0.3011  g  CO^  und  0.0705  g  HfO, 
cxler  29.75  Proc.  C  und  2,83  Proc.  H. 

0.1360  g  desselben  Pràparates  lieferten,  nach  der  Methode  von  Dumas  ver- 
ilbracuity  42,5  ccm  N-Gas  bei  8,5*»  C  und  708  mm  B.,  oder  34.28  Proc.  N. 

Zar  weiteren  Reinigung  wurde  der  hier  gebliebene  Rest  in  Aramoniak  gelosi 
uod  voD  Neuem  mit  Salzsaure  ausgefàllt  und  sehr  sorgfàltig  gewaschen.  Die 
Analysen  ria  von  fiihrten  zìi  nachstehenden  Zahlen: 

0.2291  g  der  trockenen  Substanz  lieferten  bei  der  VerbrennuQg  0.2486  g 
COj  und  0.0640  g  H,0,  oder  29.59  Proc.  C  und  3.10  Proc.  H. 

0.1483  g  dessell>en  Pràparates,  nach  der  Methode  von  Dumas  verbraant, 
lieferten  48  ccm  N-Gas  bei  13**  C.  und  709  mm  B.  oder  35.57  Proc*  N* 

Wie  man  sieht,  slimmeo  die  Analysen  nur  wenig,  zura  Theil  auch  gar  nicht 
iìbereìn,  und  isi  es  besonders  der  Stickstotì',  der  ziemlich  bedeutende  Abweichungen 
tógt.  —  Auf  das  Natronsalz  wiirde  leidlich  eine  Formel  CiNiPIiNa^O^  stimmen, 
welche  Farmd  vcrlangt: 


Berechnet  ; 


C,     =48 

20.16  Proc, 

H»     =     4 

1.68      , 

Na,  =46 

10.32      ^ 

N,    =56 

2302      , 

0,     ^64 

"~*             9 

Gefunden  : 
L  IL 


20.g6 


2ìS 
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Die  Formcl  der  davon  abgeleitetea  freien  Substanz  €411^X404  verlangt  dann: 

Berechnel:  Gefunden: 

I.  U. 

C4  =  48    .            27.59  Proc.  29.75  Proc.  2Q.59  Proc.  C 

II«  =6                  3.44      »  2.83  n                     3.10      «      H 

N4  =  56                32.18      „  34.28  .                    35.57      n      N 

O4  =64                  -  -  - 
174 

Die  gefundenen  Zahlen  stimmen,  wie  man  sieht,  mit  den  berechneten  nicht 
uberein,  ebenso  Jiess  sich  keine  andere  Formel  daraus  berechnen. 

Eine  Verbindung  mit  der  Zusammensetzung  des  Gerhardt'schen  Ammelids 
bildet  sich  also  hierbei  nicht,  oder  wenn  sie  sich  bildet,  dann  doch  in  solchen  mini- 
malen  Mengen  als  Nebenproduct,  dass  sie  sich  der  Untersuchung  gewissermaassen 
entzieht  und  daher  auch  gar  kein  Interesse  bàtte.  Das  Guanid  verhàit  sich  in  dieser 
Reaction  nicht  analog  dem  Guanamid,  es  erleidet  wahrscheinlich  durch  Salpeter- 
saure  eine  tiefere  Zersetziing. 

Flir  die  anderen  Untersuchungen ,  betreiOfend  die  Bildung  des  Ammelids  aus 
Melam,  stellte  ich  mir  zunàchst  eine  geniigendc  Menge  Melam  dar,  und  zwar  nach 
der  Yorschrift  von  CI  aus  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  179,  Heft  1).  Das  erhaltene  Melam 
Avurdc  zur  Reinigung  nach  mehrmaligem  Auswaschen  mit  Wasser  mit  kochendem 
ausgezogen.  Man  kann  noch  so  oft  mit  Wasser  kochen,  so  geht  doch  jedesmal  ein 
Theil  des  Melams  in  Lòsung,  welcher  sich  dann  aus  dem  Filtrat  in  weissen  amorphen 
Flocken  ausscheidet.  Demnach  scheint  Voelkel  nicht  ganz  unrecht  zu  haben,  wenn 
er  behauptet,  das  Melam  sei  lòslich  in  Wasser.  —  Das  gereinigte  Melam  unterwarf 
ich  nun  der  Einwirkung  der  Schwefelsàure  bei  verschiedenen  Temperaturen. 

1.    Einwirkung  der  Schwefelsàure  auf  das  Melam  bei  loo®  C. 

Auf  einen  Theil  fein  zerriebenes  trockenes  Melam  wurden  sechs  Theile  concentrirte 
rcine  Schwefolsiiure  genommen  und  beides  in  ein  Kòibchen  gebracht,  in  welchem  sich 
ein  Thermometer  befand,  um  die  Temperatur  beobachten  zu  kònnen.  Es  JBndet 
gleich  Anfangs  heftige  Reaction  statt  und  das  Thermometer  steigt  schnell  bis  120^  C. 
Das  Kòibchen  wurde,  nachdem  die  Temperatur  bis  ioo<*  C.  gefallen  war,  auf  einem 
Wasserbade  ungefàhr  eine  halbe  Stunde  lang  erwàrmt.  Dabei  zeigt  das  Thermo- 
niotor  nur  inimer  100^  C,  alles  Melam  geht  in  Lòsung  und  uur  die  immer  vor- 
handouon  Schwefelthcilchen  bleiben  ungclòst.  Um  von  letzteren  zu  trennen,  filtrine 
ioli  dio  Lòsung  durch  Asbost.  Das  erkaltete  Filtrat  wurde  nach  der  Vorschrift  von 
Liobi^  mit  Alkohol  gefàllt.  Der  entstandene  Niederschla^  ist  schmutzigweiss,  sehr 
voluniìnòs  und  amorph.  lù*  wurdo  mit  Alkohol  und  dann  kaltem  Wasser  vielfach 
i^owasolìtMì.  Da  os  abor  auf  die  Weiso  nio  golanir.  allo  Schwefelsiiure  zu  entfernen, 
koohto  man  luit  hoissom  Wassor  aus  und  lìltrirto  hoiss.  —  Ich  halle  nach  den  An- 
i^abon  \i>n  Lìrbi^  orwartot,  os  wùido  sich  in  Wasser  nichts  loson,  sah  at)er  zu 
nioinoni  Krstaunon,  dass  ilas  Kilirat  zu  i>rachivollon  Krystallnadoln  ersiarrte.  L'>urch 
wiodoiholtes  Auskoohcn  n\it  Wasser  liesson  sich  nouo  MolìLieii  dieses  krvsiallinischen 
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Productes  ausziehen.  Waren  aber  schon  die  ersten  Ausziige  mit  ganz  geringen 
Mengen  amorpher  Flocken  verunreinigt,  so  nahmen  dieselben  bei  den  spàteren  Aus- 
ziigen  irniner  mehr  zu,  bis  sich  schliesslich  nur  noch  minimale  Mengen  davon  aus 
dem  Filtrai  ausschieden.  —  So  lòsten  sich  nach  und  nach  mehr  als  zwei  Drittel  des 
anfànglich  erhaltenen  Niederschlages  in  Wasser.  —  Ich  batte  also  zwei  Producte 
erhalten,  ein  in  Wasser  lòsliches  und  ein  unlòsliches.  Ersteres  schòn  kn^stallisirend, 
letzteres  ein  amorphes  Pulver  darstelJend.  Ich  untemahm  zuerst  die  Untersuchung 
des  krystallinischen  Productes.  Dasselbe  ist  sehr  schwer  von  den  ihm  fest  an- 
hàngenden  Flocken  zu  befreien,  was  nur  durch  vielfacbes  Umkrystallisiren  gelingt. 
So  erhielt  ich  endlich  ein  imter  dem  Mikroskop  vòllig  homogen  erscheinendes 
Product. 

Die  amorphe  Verunreinigung  babe  ich  nicht  weitcr  untersucht,  da  ihre  Menge 
zxn  gering  ist  —  Die  Krystalle  bilden  Nadeln  und  Sàulen,  und  zwar,  soviel  ich  be- 
sti  immen  konnte,  des  monoklinen  Systems,  sind  farblos  mit  schwachem  Glanz  und 
voo  ziemlicher  Schwere.  Im  kalten  Wasser  fast  vollstàndig  unlòslich,  ziemlich  leicht 
loslich  dagegen  im  heissen  Wasser.  Die  wàsserigen  Lòsungenreagiren  immer  schwach 
sa^uer.  Dies  und  dass  die  Krystalle  sehr  starke  Reaction  auf  Schwefelsaure  zeigten, 
li^^^en  mich  vermuthen,  ein  schwefelsaures  Salz  zu  haben,  was  sich  auch  be- 
stat.igen  solite. 

Versetzt  man  eine  Lòsung  der  Krystalle,  oder  die  Krystalle  selbst  mit  einer 
I-c>sung  eines  kohlensauren  Alkalis,  so  entweicht  Kohlensàure  und  die  Krystalle 
los^n  sich  im  letzteren  Falle.  Verdampft  man  dann  etwas  die  erhaltene  Lòsung, 
^<^  ^rhalt  man  daraus  neben  dem  schwefelsauren  Kali  Kr}'stalle,  die  sich  schon  durch 
^^  àusseren  Eigenschaften  so  auffàllig  fiir  Melamin  charakterisirten,  dass  kein 
'^'^^^ifel  vorhanden  war,  dass  das  schwefelsaure  Salz  schwefelsaures  Melamin  sei. 
*--^^^iJ  sollten  denn  die  Analysen  vollkommen  bestàtigen. 

Die  Analysen  des  durch  mehrmaHges  Umkrystallisiren  gereinigten  Salzes  fiihrten 
^^    :foIgenden  Resultaten: 

0.2291  g  der  trockenen  Substanz,  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  lieferten 
^' -"^  550  g  COa  und  0.1006  g  HgO,  oder  18.45  Proc.  C  und  4.87  Proc.  H. 

0-2655  g  desselben  Pràparates  heferten  0.1848  g  CO2  und  0.1126  g  HgO, 
"^er  18.98  Proc.  C  und  4.71  Proc.  H. 

0.1526  g  desselben  Pràparates,  nach  der  Methode  von  Dumas  verbrannt, 
^^ben  60  ccm  N-Gas  bei  io*>  C.  und  715  mm  B.,  oder  44.17  Proc.  N. 

0.1662  g  ebenso  behandelt  gaben  64.5  ccm  N-Gas  bei  7.5 ^^  C.  und  707  mm  B., 
''"^^r  43.57  Proc.  N. 

Die  Formai  (C3N6HJ.2HJSO4  -f-  2H2O  verlangt: 

Berechnet  :  Gefunden  : 


I. 

li. 

c.   =    72 

18.64  Proc. 

18.45  Proc. 

18.98  Proc.  C 

H,,  =     18 

4.66       „ 

4.87             n 

4.71       „       H 

X«  =  168 

43.52            n 

44.17 

4o.57       «      X 

S      =    32 

8.29           . 

— 

— 

0,    =    96 

— 

— 

— 

386 
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0.2570  g    desselben  Pràparates,    mit    chromsaurem  Blei  verbrannt,    lieferten 
0.2162  g  COj  und  0.0848  g  HjO,  oder  24.87  Proc.  C  und  3.97  Proc.  H. 

0-1350  g  cities  anderen  Pràparates,  nach  der  Methode  von  Dumas  verbrannt, 
lieferten  69ccm  N-gas  bei  17^  C.  und  714  mm  B.  =  55.55  Proc.  N. 

Aus  den  Stickstofifbestimmungen  geht  hervor,  dass  der  Riickstand  ganz  ver- 

schieden  zusammengesetzt  ist,  dass  er  eben  ein  Gemenge  verschiedener  Producte  ist. 

Ich  glaubte  daher  zuerst,  dieser  Riickstand  bestehe  noch  zum  gròssten  Theil  aus 

unverandertem  Melam,  unterwarf  ihn  deswegen  von  Neuem  der  Einveirkung  der 

Schwefelsaure  unter  denselben  Bedingungen ,  erhielt  aber  daraus  keine  Spur  schvv^efel- 

sauren  Melamins  mehr. 

In  der  HoiO&iung,  wenigstens  ein  einheitliches  Product  aus  dem  Riickstande 

isoliren  zu  kònnen,  versuchte  ich  ihn  in  Salpetersaure  zu  losen.    Liebig  giebt  von 

seinem  Ammelid  an,  dass  es  Idcht  lòslich  in  Salpetersaure  sei,  das  gebildete  Salz 

abexschon  durch  Wasser  zersctzt  werde.   Mein  Product  lòste  sich  nur  nach  làngerem 

Koohen  in  Salpetersaure  und  war  dann  zum  gròssten  Theil  in  Cyanursaure  zersetzt. 

K^ociht  man  nur  in  Salpetersaure  auf  und  filtrirt  dann,  so  bleibt  allerdings  der  gròsste 

T^^eil  ungelòst,  aus  dem  FDtrat  erhàlt  man  aber  ein  Salz,  das  in  undeutlich  krystalli- 

^ìsc^hen  Kugeln  auskrystallisirt.     Dasselbe  wird  durch  Wasser  zersetzt  und  ihr  die 

^^Jx^>etersaure  genommen.    Nàher  habe  ich  es  noch  nicht  untersucht,  nur  so  viel 

^^^^gesteUt,  dass  es  nicht  die  Zusammensetzung  eines  salpetersauren  Liebig'schen 

^^^^txxDielids  hat,  allerdings  ebenso  wenig  des  Gerhardt'schen  Ammelids. 

0.1064  g  ^^s  salpetersauren  Salzes,  nach  der  Methode  von  Dumas  verbrannt, 
^^^*^xten  mir  45.5  ccm  N-Gas  bei  18®  C.  und  704  mm  B.,  oder  45.61  Proc.  N. 

Spatere  Untersuchungen  miissen  zeigen,  ob  dieses  Salz  eine  constante  Zusammen- 
^^^^vxng  hat;  so  viel  steht  nur  fest,  dass  sich  aus  Melam,  auf  diese  Weise  mit  con- 
^^■"^  trirter   Schwefelsaure    behandelt,    vv^eder    Liebig'sches    noch    Gerhard t'sches 
^^"^rmelid  bildet,  sondem  in  der  Hauptsache  Melamin. 

n.     Einwirkung  der  Schwefelsaure  auf  das  Melamtbei 
hòherer  Temperatur. 


T 


e 


Es  war  nun  noch  zu  versuchen,  in  welcher  Weise  die  Schwefelsaure  bei  hòherer 
^^^^peratur  auf  das  Melam  einwirkt. 

Ich  nahm  wieder  Melam  und  Schwefelsaure  in  deraselben  Verhàltniss  wie  beim 

'*"^ten  Versuch  und  erhitzte,  nachdem  die  erste  Reaction  voriiber  war,  auf  einem 

^CKibade.     Sowie  die  Temperatur   150"  C.  erreicht  hat,    tritt  eine  neue  heftige 

^^^ction  ein,   die  Masse  kommt  stark  ins  Schàumen  und   das  Thermometer  steigt 

^^nell  bis  210®  C.    Das  Kòlbchen  wurde  vom  Sandbade  genommen  und  man  Hess 

^  150*  C.  erkalten;  bei  dieser  Temperatur  digerirte  man  dann  ungefahr  eine  halbe 

^^^lude  lang.     Die  erkaltete  Masse  wurde  wie  oben  rait  Weingeist  gefàllt  und  mit 

^itm  Wasser  ausgewaschen.    Beim  Auskochen  mit  heissem  Wasser  lòsen  sich  von 

^^ni  Niederschlag  nur  geringe  amorphe  Flocken,  schwefelsaurcs  Melamin  erhalt  man 

^cht  aus  dem  Filtrat. 

Der  ungelòste  Riickstand,  nach  mehrmaligem  Auskochen  mit  Wasser  i^rercìnigt, 
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wurde  in  Salpetersaure  gelost,  nachdem  ich  bei  einer  Probe  gesehen  batte,  dass  man 
auf  diese  Weise  ein  gut  krystallisirendes  Salz  erhàlt.  —  Er  lòst  sicb  darin  bis  auf 
geringe  Verunreinigungen  vollstandig  und  das  Filtrat  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem 
Krystallbrei.  Die  Kr^stalle  wurden  durch  scbwedisches  Papier  filtrirt,  gar  nicht  mit 
Wasser  gewaschen,  weil  sie  sich  dadurch  zum  Theil  zersetzen,  sondem  nur  gut 
zwischen  Fliesspapier  ausgepresst.  —  Das  Salz  stellt  glànzende  Krystallschuppen  dar, 
die  unter  dem  Mikroskop  als  monokline  Sàulen  erscbeinen.  Schon  durch  kaltes, 
vollstandig  aber  durch  heisses  Wasser  wird  es  zersetzt  und  man  erhàlt  ein  weisses 
kòrniges  Pulver.  Dieses  ist  dann  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkohol  oder  Aether 
lòslich,  auch  nicht  in  Essigsaure,  in  kaltem  Ammoniak  ist  es  ebenfalls  fast  unlòslich, 
leichter  aber  in  heissem;  in  den  fixen  Alkalien  und  Mineralsauren  ist  es  leicht  lòslich. 

Nach  alien  diesen  Eigenschaften  war  mir  klar,  dass  sich  hier  Gerhardt'sches 
Ammelid  gebildet  batte.  Dies  sollten  auch  die  Analysen  bestatigen.  Dazu  wurde 
das  salpetersaure  Salz  verwandt,  nachdem  es  mehrere  Male  aus  Salpetersaure  um- 
krystallisirt  worden  war. 

Folgende  Zahlen  wurden  gefunden: 

0.3564  g  des  trockenen  Salzes,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  lieferten  0.2478  g 
COa  und  0.0890  g  HaO,  oder  18.96  Proc.  C  und  2.^^  Proc.  H. 

0-1997  Z  derselben  Substanz,  nach  der  Methode  von  Dumas  verbrannt, 
lieferten  65  ccm  N-gas  bei  10^  C.  und  712  mm  B.,  oder  36.42  Proc.  N. 

Die  Formel  C3N4H4O2  .HNO:<  verlangt: 

Berechnet  :  Gefimden  : 

C,  =  3ó                 18.84  Proc.  18.96  Proc.  C 

Hj  =     5                   2.61       „  2.77       n      H 

Nj  3=  70                36.64       «  36.4-'       -      N 

O.  —  80                41.88       „  — 

IQI 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  Zahlen  sehr  gut  auf  das  salpetersaure  Gerhard t'sche 
Ammelid. 

Ich  erwàhnte  schon  oben,  dass  sich  das  aus  dem  salpetersauren  Salz  durch  Zer- 
setzen mit  Wasser  erhaltene  Pulver  leicht  in  heissem  Ammoniak  lòse.  Ebenso  ver- 
hàlt  sich  das  salpetersaure  Salz  selbst.  Die  Lòsungen  beider  erstarren  beim  lù- 
kalten  zu  einem  Krystallbrei,  bestehend  aus  prachtvollen  farblosen  Krystallnadeln. 
Diese  Krystalle  zersetzen  sich  sofort  durch  Wasser,  ja  selbst  an  der  Luft,  indem 
Ammoniak  fortgeht. 

Die  Analyse  der  Krystalle,  nachdem  sie  zuerst  im  Exsiccator  und  dann  bei 
100^^  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet  worden  waren,  lieferten  bei  der 
Verbrennung  folgende  Zahlen: 

0.2211  g  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0.2221  g  CO2  und  0.0710  g  HgO, 
oder  27.39  Proc.  C  und  3.56  Proc.  H. 

0.2496  ^  gaben  0.2508  g  CO^  und  0.0816  g  H2O,  oder  27.40  Proc.  C  und 
3.63  Proc.  II. 

0.1533  g  ^^ch  der  Methode  von  Dumas  verbrannt,  lieferten  61.5  ccm  N-Gas 
bei  13°  C.  und  705  mra  B.,  oder  43.84  Proc.  N. 
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Die  Formel 

CsN, 

H4O2  verlangt: 

Berechnet: 

Gefunden  : 

I. 

li. 

C«  =  36 

28.12  Proc. 

27.39  Proc 

27.40  Proc.  C 

H,  =    4 

3.12      . 

3.56      „ 

3.63       .      H 

N,  =  56 

43.75      » 

— 

43.84       .      N 

0,  =  32 

25.00      „ 

— 

— 

128 

Es  war  also  hier  reines  Ammelid  zuriickgeblieben. 

Demnach  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Melams  mit  heisser  concentrirter 
Schwefelsaure  nur  Gerhardt'sches  Ammelid,  sonst  kein  anderes  Produci. 

Da  sich,    wie  ich  nachgewiesen  habe,    aus  Melam  durch  Schwefelsaure  bei 

loo'^C.  in  der  Hauptsache  schwefelsaures  Melamin  bildet,  war  anzunehmen,  dass 

die  Bildung  des  Gerhard t'scheu  Ammelids  durch  heisse  Schwefelsaure  ein  secun- 

diires  Produci  sei,  und  zwar,  dass  sich  das  zuerst  gebildeie  Melamin  weiier  zerseizi 

UQ  ter  Ausiausch  von  Amid  gegen  Hydroxyl  in  Ammelid. 

Ein  direcierVersuch  mii  Melamin  solite  diese  Vermuihung  vollkommen  besiàtigen. 
Chemisch  reines  Melamin  wurde  indreiTheile  concentrirter  Schwefelsaure  gebrachi 
^Qci  auf  einem  Sandbade  bis  150®  C.  erwàrmt.  Der  Verlauf  der  Reaciion  ist  hier 
^^rselbe  wie  beim  Melam,  es  findei  starkes  Aufschàumen  siati  und  das  Themiometer 
st^i^  bis  210®  C.  Die  erkalteie  Masse  wurde  dann  mii  Alkohol  gefàlli,  ausge- 
^^*^^-schen,  kurz  ebenso  behandelt,  wie  oben  beim  Melam  angegeben  worden  ist. 
"^^^^  Niederschlag  verhieli  sich  gleich  dem  beim  Melam  erhalienen.  In  Salpetersaure 
^^^^st,gab  er  ein  Salz,  das  sich  voUstàndig  als  salpeiersaures  Ammelid  zu  erkennen  gab. 
Die  Analysen  lieferten  damii  iibereinsiimmende  Zahlen. 

0.1515  g,  nach  der  Methode  von  Dumas  verbrannt,  lieferten  49.5  ccm  N-Gas 
*^i     13''  C.  und  717  mm  B.,  oder  36.32  Proc.  N. 

Die  Formel  C3N4H4  0,.HN03  verlangt:  36.62  Proc.  N. 

Ebenso  verhielt  sich  das  Ammoniaksalz  dem  obigen  gleich.  —  Die  Zusammen- 

^*-^ung  dieses  inieressanten  Salzes  ist  mir  leider  noch  nicht  gelungen  fesizustellen. 

^^    ist  zu  unbesiàndig,  schon  beim  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  zerseizi  es  sich 

^^    gehi  ein  Theil  des  Ammoniaks  weg.     Dass  es  jedoch  ein  Ammoniaksalz  ist, 

^^^ube  ich  sicher  annehmen  zu  diirfen.    Dazu  berechtigi  mich  eine  Analyse,  die  ich 

^"^^on  ausfuhrte,  nachdem  die  Kry stalle  nur  gut  zwischen  Fliesspapier  ausgepressi 

^rden  waren,  und  dann  nur  zwei  Stunden  iiber  Chlorcalcium  gesianden  haiten. 

0.1874  g,  '^ch  der  Methode  von  Dumas  verbrannt,  lieferten  71.5  ccm  N-Gas 

^^   14*^  C.  und  712  mm  B.,  oder  41.92  Proc.  N. 

Die  Formel  C8N4H4O2.NHt.H2O  verlangt  aber  42.9  Proc.  N,  wàhrend  freies 
^melid  43.75  Proc.  verlangt. 

0.2868  g  desselben  Productes,  einen  Tag  spàter  verbrannt,  lieferten  0.2630  g 
^^%  und  0.1136  g  H2O,  oder  25.00  Proc.  C  und  4.40  Proc.  H. 

Die  Formel  C3N4H4O2.NH8  verlangt  C=  24.83  Proc,  H  =  4.83  Proc,  N  = 
4^-27  Proc  Dagegen  verlangt  C3N4H4O2  .  HgO,  C  =  24.66  Proc,  H  = 
4-U  Proc.,  N  =  38.35  Proc. 
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Der  Wasserstoffbestimmung  nach  ist  die  zweite  Formai  wahrscheinlichier,  wo- 
uacli  also  zuerst  Ammoniak  wegginge  und  Ammelid  mit  Wasser  zuriickbliebe.  End- 
giiltig  bàtte  dies  nur  eine  Stickstoffbestimmung  entscheiden  kònnen,  die  aber  ersi 
den  folgenden  Tag  gemacbt  werden  konnte,  wo  dann  nur  nocb  freies  Ammelid  ge- 
blieben  war. 

Ammoniak  und  Wasser  direct  zu  bestimmen  aus  dem  Verluste,  ist  mir  nicht 
gegliàckt,  die  gefundenen  Zahlen  sind  immer  zu  niedrig  ausgefallen. 

Wie  ich  gezeigt  habe,  bildet  sich  aus  dem  Melam,  je  nach  der  Heftigkeit  der 
Einwirkung  der  Schwefelsàure*,  entweder  Melamin  und  ein  Kòrper,  der  in  der  Zu- 
sammensetzung  am  nàcbsten  dem  Ammelin  steht,  jedenfalls  aber  ein  Gemenge  ver- 
schiedener  Producte  ist,  oder  nur  Gerhardt'sches  Ammelid;  ein  Liebig'sches 
Ammelid  bildet  sich  nicht. 

Nach  einer  anderen  Vorschrift  von  Liebig  soli  man  Ammelid  von  der  Zu- 
sammensetzung  CeN^HeOi^  erhalten  durch  Erhitzen  des  salpetersauren  Ammelins  so 
lange,  bis  die  breiige  Masse  wieder  fest  geworden  ist.  Auch  Knapp  bestatigt  diese 
Bildung  des  Ammelids,  wàhrend  Gerhardt  angiebt,  dass  auch  hierbei  sein  Amme- 
lid entstànde.  —  Gabriel,  der  auch  diesen  Versuch  wiederholt  hat,  giebt  an,  da- 
bei  einen  Kòrper  erhalten  zu  haben,  der  50  bis  51  Proc.  N  enthalten  soli.  Zu 
gleichen  Resultaten  bin  ich,  bei  den  zahlreichen  Versuchen,  die  ich  dariiber  an- 
gestellt  habe,  gekommen.  Es  ist  mir  gelungen,  auf  diese  Weise  eine  Substanz  zu  er- 
halten, die  sich  wie  eine  Base  verhalt,  mit  Sàuren  wohl  krystallisirende  Salze  giebt, 
welche  sich  nicht  durch  Wasser  zu  zersetzen  scheinen.  Ich  habe  bis  jetzt  nur  ein- 
mal  die  freie  Substanz  analysirt  und  dabei  51.29  Proc.  N  gefunden,  also  eine  Zahl, 
die  mit  der  von  Gabriel  gefundenen  iibereinstiramt. 

Ich  gedenke  spàter  diese  Verbindung  genauer  zu  untersuchen. 

Da  Gabriel  auch  nach  der  Knapp'schen  Vorschrift  kein  Liebig'sches 
Ammelid  erhalten  hat,  so  ist  nun  wohl  als  feststehend  anzunehmen,  dass  eine  Sub- 
stanz von  der  Zusammensetzung  des  Liebig'schen  Ammelids  nicht  existirt,  oder 
sich  doch  wcnigstens  nicht  aus  dem  Melam  und  Ammelin  bildet.  Das  Gerhardt' - 
sche  Ammelid  dagegen  erhàlt  man,  ausser  aus  Ilarnstoff,  nur  aus  Melam  als  secun- 
dàres  Product  oder  direct  aus  Melamin,  nicht  aber  aus  salpetersaurem  Ammehn  und 
aus  Melam  und  Salpetersàure,  die  daraus  entstehendeu  Producte  bediirfen  noch 
weiterer  Untersuchung. 

Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  meinera  verehrten  Lehrer,  Herm  Prof.  Nencki, 
in  dessen  Laboratorium  diese  Arbeit  ausgefiihrt  wurde,  an  dieser  Stelle  meinen 
Dank  auszusprechen  fiir  die  Freundlichkcit,  mit  welcher  er  mich  bei  der  Ausfìihrung 
vorstehender  Untersuchungen  unterstiitzt  hat. 
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Der.    10,   iof7.     (E!ingc^;to^«D  am   18,  Mai;    verlcscn 
io  der  Sitzu&g  voii  Herrn  Eogeti  Sell.) 


ÌSl 


le  letzten  Arbeiten  von  Nencki^),  sowie  auch  die  von  Jeanaeret^) 

«ber  die  Zersetzung  ?ou  Eiweiss  und  Gelatioe  bei  der  Fàulniss  mit 

Paokrcas  habcn  sowohi  iìber  die  IVoducte  der  FaulniBS  als  auch  iiber 

5^1 '^>  *ìas  Wesen  derselben  wichtige  Aufschliìsse  verscliafiTt.     Nachdem  nun 

"^iicki")  auf  Gruod  seiner  Untersuchungen   betonte,   ^dass  die  normale   Darm- 

^^^lauung  zum  guten  Theil  Faulnìss  ist",  wurde  es  wìinschenswerth,  auch  die  Pro- 

'^^^tc  der  Zersetzung  unserer  NabniDgsstofìfe  im  Danne  einer  erneuten  Untersuchung 

^^     laoterwerfen.     Auf  Veranlassung  des  Herm  Prof»  v,  Nencki  une  unter  dessen 

j  habe  ich   sdt  Beginn   des  verfìossenen  Winlers  cine  Reihe   von  Unter- 

^~  „  :ì   bieriiber  unternommen ,  und  obglcich  meine  Arbeiten  noch  nicht  zum 

^^>Sclilassc  gediehen  sind,  sehe  ich  mich  veranJasst,  die  bis  jetzt  erbaltenen  Resultale 

^     ^-  '"ben,  bewogen  durch  die  letzten  Puhlicatlonen  von  Bauman n^)  und 

*^^  '  ..  j,  trm  mix  dieses  Gebiet  der  Untersuchung  zu  reserviren. 

Die  V'cnirbeituDg  der  Producte  der  einzeliien  Abschmtte  des  Darmrnhrs  vom 

I   bictet  wegien  der  Schwierigkeit,  sicb  grosse  und  doch  zur  Verarbeitung 

.  .ijge  Quantitaten  auf  einnul  zu   vcrschaffen»  weniger  Aussicht  auf  erfblg- 


*)  l^cbcr  die  i^ersetrunic  des  Eiweisses  utid   der  Gelatine  bei  der  F'aulniss  mìt  Pankresas, 
^^VL  Ig?^  <^   :^7    _  Dieser  Jjanil  S.   181, 

'^tn  (iber  die  Zersetzung  von  Gelaliiie  und  Eiweiss  durch  die  geformten 
**^''  i  Ltiftabschltjss.    Inauguial-Dissertatioii,  Leiprig  i877  und  Kolbe's  Journal 

f"^  htsmic  i8T7. 

.,    las  Indol     Ber,  8.  72^.  —  Dieser  Band  S.  U5. 
*i  Crber  die  Bilduiig  von  Phenol  bei  der  Fàulniss  von  Eìwejs^kdrpem*    Ber.  tÙ,  685. 
*\  Vth^T  die  Enlstchung  des  Pheuols  ira  Tbierkòrper.    Ebendas.?Ibsl  10,  S42, 
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reichen  Gang  der  Untersuchung.  Ich  habe  daher  zunachst  vorgezogen,  mich  mit 
der  Zusammensetzung  der  nicht  resorbirten  Umsetzungsproducte  des  Dickdarms 
bekannt  zu  machen,  indem  ich  erwartea  durfte,  durch  die  genaue  Kenatniss  der 
einzelnea  Bestandtheile  in  den  Fàces  dieselben  auch  leichter  bei  der  Untersuchung 
des  Dunndarminhaltes  auffinden  zu  kònnen. 

Ich  habe  mich  zuerst  mit  der  Untersuchung  der  fliichtigen  Bestandtheile  der 
Excreraente  aus  saurer  Lòsung  beschàftigt.  Es  wurden  dabei  die  fliichtigen  Fett- 
sauren:  Essigsaure,  normale  und  Isobuttersaure,  sowie  die  aromatischen  Substanzen: 
Phenol,  Tndol  und  eine  neue  dem  Indol  verwandte  Substanz,  die  ich  Skatol  nennen 
werde,  erhalten.  —  Vorausschicken  will  ich,  dass  dazu  nur  die  normalen  Fàces  von 
Gesunden  und  Reconvalescenten  der  hiesigen  medicinischen  Klinik  verwendet 
wurden,  und  sorgfàltig  darauf  geachtet  wurde,  dass  bei  etwaigem  Arzneigebrauch 
fiir  meine  Untersuchungen  indifferente  Stoffe  (Acid,  muriat.,  Natr.  bicarb.  u.  s.  w.) 
verabreicht  wurden. 

Die  Isolirung  der  fliichtigen  Fettsauren  geschah  wie  folgt:  Die  taglichen 
Excremente  von  8  bis  io  Individuen  wurden  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angeriihrt, 
von  den  gròberen  Beimengungen  mittelst  Filtriren  diu-ch  ein  Drahtnetz  befreit,  mit 
20  ccm  englischer  Schwefelsaure  angesauert  und  aus  einer  tubulirten  Glasre torte 
destillirt,  das  saure  Destillat  genau  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  auf  dem  Wasser- 
bade  verdunstet.  Bei  hinreichender  Concentration  krystallisirt  das  essigsaure  Natrium 
aus.  Der  Krystallbrei  wurde  mit  absolutem  Alkohol  ùbergossen,  von  dem  essigsauren 
Salze  filtrirt  und  das  Filtrat  nach  Verjagung  des  Alkohols  mit  Schwefelsaure  zersetzt. 
Die  abgeschiedenen  òligen  Sauren  wurden  iiber  Chlorcalcium,  dem  etwas  Aetzbar^'t, 
um  etwa  frei  gewordene  Salzsaure  zu  binden,  zugesetzt  worden,  getrocknet  und 
rectifìcirt 

Bei  dieser  Darstellung  der  Fettsauren  konnte  ich  wiederholt  beobachten,  dass 
bei  ihrer  Rectifìcation  der  Quecksilberfaden  rasch  auf  i2o®  C.  stieg,  allmàhlich  auf 
i6o®  sich  erhob  und  bei  i6o  bis  165®  C.  die  hòchst  siedende  Fraction  ùberging.  Die 
zwischen  120  bis  160®  C.  ùbergehende  Hauptmenge  wurde  noch  einmal  destillirt  und 
die  zwischen  158  bis  165^0.  bei  72ommBst.  ùbergegangene  Fraction  in  das  Silbersalz 
verwandelt.  Eine  Silberbestimmung  des  so  erhaltenen  Salzes  ergab  55.73  Proc.  Ag. 
Buttersaures  Silber  verlangt  55.28  Proc.  Ag.  Die  unter  158®  C.  siedende  Fraction 
wurde  in  der  Erwartung,  dass  sie  ein  Gemisch  von  Essig-  und  normaler  Buttersaure 
sei,  mit  kolilensaurem  Guanidin  neutralisirt  und  durch  Erhitzen  des  Guanidinsalzes 
in  das  ents[)rechende  Guanamin  ùbèrgefiihrt,  um  so  auch  durch  die  Krystallform 
des  Guanamins  der  normalen  Buttersaure  die  Anwesenheit  derselben  zu  constatiren. 
Wider  Erwarten  war  die  erhaltene  Base  schwerer  lòslich  in  Wasser  als  das  Guanamin 
der  normalen  Buttersaure  und  zeigte  unter  dem  Mikr(>skope  die  fiir  das  Guanamin 
der  Isobuttersaure  so  charakteristischen  spitzen  Rhomboeder.  Ein  Vergleich  der 
frisch  aus  reiner  Isobuttersaure  dargestellten  Base  zeij^e,  dass  das  Guanamin  der 
Sàure  aus  Fàces  mit  dem  der  reineu  Isobuttersaure  identisch  war.  Etwa  ^  4  der 
tliichtigcn  Fcitsiiuren  der  Fàces  macht  die  Essitrsiiure  aus.  Man  braucht  das  Acotat 
nur  einmal  aus  Alkohol  umzukrystallisiren,  um  es  vòllig  rein  zu  erhalten.  0.791  g 
des    lufttrockenen   Salzes  verloren   0.31 24 g   oder    39.5    Proc.    ILO.      Die   Formel 
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CtHjOjNa  -(-  3H3O  verlangt  39,7  Proc.  HjiO  und  0.4786  g  des  trockenea  Salzes 
gaben  0.412  g  ^0|Na,  oder  17.9  Proc.  Na.  Fiii  C^H^OaNa  wurden  berechoet 
28.04  Proc.  Na,  Ausser  Essi^-  und  den  beidcn  Butlersauren  kommen  in  miaimaleD 
Sporeo  DiKh  hòhere  Fettsauren  vor,  die  ich  jedoch  erst  bei  der  Destillation  vun 
elwa  50  kg  menschltcher  Excrementc  isolirt  habe  und  aiit  ilerea  Untereuchung 
ich  gegenwartig  beschàftigi  bin. 

FOr  die  IsoliruDg  der  fliichtigen  aromatischen  Substanzen  wurde  oach  mehr- 
facben  Versucben  folgeades  Verfahren  aJs  das  zweckmàssigste  befunden: 

5  bis  6  kg  frischer  Fàces  werden  mit  8  Liter  Wasser  zu  einem  Brei  angeriihrt, 
luil  150  bis  200  ccm  30  procentìger  Essigsàure  augesauert  und  in  einer  kupfemen 
Biase  auf  dem  Sandbade  destilliii,  bis  die  Menge  des  iibergegaogenen  DestiUats  etwa 
secbs  Liter  betrìigt.  Das  Destillat  wurde  mit  Natron  neutralisirt ,  mit  Aether  aus- 
gt^chiittelt  und  die  àtherische  Losung  auf  ein  kleines  Volumen  abdestillirt.  Der 
Rcst  des  Aethers,  in  dner  kleinen  Scbale  verdunstet,  hmterlasst  einen  geringeo  oligen 
Ruckstand,  der  beim  Stehea  an  der  Luft  meistentheils  krystallinisch  erstarrt  und 
wesentlich  aus  Skatol  besteht,  neben  geringen  Quantitàten  von  Phenol,  Indol  und 
aaderen  unbekannten  Substanzen,  die  ich  wegen  der  geringen  Menge  nicht  nàher 
charakterisiren  konnle.  Der  àtherische  Rùckstand,  mit  wenig  heissem  Wasser  ge- 
kr>chl,  lòst  sich  2um  gròssten  Theil  auf  und  bcim  Erkaiten  der  heiss  tiltrirten  Lòsung 
krystiillisirt  das  Skatol  aus,  wàhrend  die  geringen  Mengen  anderer  Substanzen, 
n:mieatlicb  Indol,  in  Losung  bleiben.  Das  Skatol,  wie  ich  diese  aus  der  heissen, 
wàsserigen  Losuog  kr>stallisirende  Substanz  nennen  will  (voo  tv  ónazvg  =  Fàces), 
scheidel  sich  in  unregelmàssig  gezàhnelten,  glànzenden,  dem  Indol  rilinlichen  Bliitt- 
chen  aus,  die,  noch  gefarbt,  durch  wiederholte  Kr^-stalb'sation  aus  heissem  Wasser 
schneeweiss  erbai ten  werden.  Die  Krystalle  besitzen  einen  àusserst  unangenehmeo, 
anhaftenden,  specifisch  facalen  Geruch.  Ihr  Schraulzpunkt  wurde  nach  zwei-  bis 
dreimaliger  Krystallisation  bei  93  bis  gs^  C.  gefunden.  In  Wasser  ist  es  etwas 
schwerer  lòslicb  als  Indol;  leicht  ist  es  von  letzterera  kenntlich  dadurch,  dass  es  von 
ChJorwasser  nicht  gefàrbl  wird  und  die  wàsserige  Lòsuug  des  Skalols,  nait  einem 
Tropfeo  rauchender  Salpetersaure  versetzt,  gar  kdnen  rothen  NiederschJag,  sondern 
dne  weisse  Triibung  giebt.  In  warraer  verdiinnter  Salpetersaure  lòst  es  sich  auf, 
scheidet  sich  jednch  beim  ErkaJten  utiveràudert  aus.  Langere  Zeit  mit  Salpetersaure 
gekocht,  wird  es  zersetzt,  wobei  nach  Nitropheool  riechende  Dàmpfe  entstehen. 

Vom  Naphthylamin,  dem  es  an  Geruch  etwas  ìihnelt,  unterscheidet  es  sich  ab- 
gesehen  von  dem  Schmelzpunkt  (Naphthylamin  schmilzt  bei  50 <*  C.)  und  der 
Krystailibrm  auch  besonders  noch  dadurch,  dass  die  coocentrirte  wàsserige  Lòsung 
des  Skaluls,  rait  salpetersaurem  Silberoxyd  gekocht,  keiue  Trubung  oder  Farben- 
veranderung  giebt,  wahrend,  wie  bekannt,  Spuren  von  NaphthyJamin ,  mit  Silber- 
Ditrat  crwàrmt,  io  den  Piria*schen  FarbstofiF,  das  Naphthamein,  iibergehen.  Leider 
haben  die  Elementaranalysen  mit  Pràparaten  verschiedener  Darstelluug  keine  iiberein- 
sUmmenden  Zahlen  ergeben.  Es  scheint  den  Krystallen  eine  kohlenstoflf-  und 
wasscrstoflfreichere  Substanz  anzuhaften;  wenigstens  crgabeo  die  Prà parate  oach 
xweimaligem  Umkr}*stallisiren  einen  niedrigeren  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt, 
So  ergab  das  einmal    umkr}'stallisirte  Pràparat  84.80  Proc.  C  und   7.93  Proc.  H. 


Keockt,  Open  onmì^. 
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enlnomraene    Urin    schon    mit    roher  Salzsaure    allein    verselzt    diese    violettrotbe 
Farbe,    wie    man    sie  duich  Zusatz  von  roher  Salzsaure  zu  menschlichem  Ham 
beobachtet,      Selbstverstandlich  zeigte    der  vorher  zur  Conlrole  ausgepresste  Urin 
[keine  Aenderung,  weder  bei  Salzsaure-  noch  Chlorkalkzusatz. 

Aus  d(?r  gefàrblen  Ldsung  scheidet  sich  ein  scbmutzig  \ùoletter  Farbstoff  aus, 
der  kein  Indigo  ist»  trocken  erhttzl  nìcht  subb^mirt  und  amorpb  isl.  In  absolutem 
Alkobol  und  concentnVter  Schwefdsaure  lòst  er  sich  mit  weiarother  Farbe.  Voli- 
stàndiger  wird  dieser  Farbstoff  durch  Salzsaure  und  eirdge  Tropfen  Chlorkalklosuug 
abgeschieden. 

[eh  habe  diese  Injectionsversuche  mehrfachi  aber  stets  mit  gleicbem  Resultate 
wiederhoU.  Da  das  Skatol  eia  normaJes  Product  der  Darmfaulniss  beim  Menschen 
ist,  so  erklart  sich  bieraus  das  verse  hi  edenartige  Verhalten  des  menschlichen  Hams 
bei  der  Indicanprobe.  Ist  mehr  Indol  im  Harn  entstandeu,  resp.  resorbirt  worden, 
so  ùbcrwiegt  die  Farbe  des  Indigos  und  die  Probe  erscheint  dann  duakelgriin  oder 
blau.     Ist  mehr  Skatol  resorbirt  worden,  so  ist  die  Probe  violettroth. 

Das  Phenol  ist  ein  constanler  Beslaiidtheil  der  menschlichen  Fàces,  was  nicbt 
verwmidern  kann,  seitdem  Baumann  es  als  constantes  Product  der  Faulniss  er- 
kannte,  Zu  seìner  Darslellung  wurden  die  Mutlerlaugen  von  der  ersten  Kn*stallisation 
des  Skatels  mit  Kalilauge  versetzt  und  destillirt.  Die  De^tillaliun  %vurde  so  lange 
Jortgcsetzt,  bis  im  Destillat  weder  Indol  noch  Skatol  nachzuweìsen  war.  Der  Riick- 
stand  in  der  Retorte  wurde  sodann  mit  Schwefelsaure  angesauert,  von  einem  stets 
d<ibeì  eotstehenden  amorphen  Kòrper  fiUrirt  und  von  Neuem  destillirt.  Das  jetzt 
crhallene  Destillat  giebt  mit  Eisenchlorid  cine  violette  Farbe  und  durch  Zusatz  von 
Bromwasser  wird  daraus  Tribrom phenol  als  flockiger,  aus  feinen  Nadeln  bestehender 
Xiederschlag  ausgefallt,  Ich  erhielt  von  ca,  50  kg  Faces  0.2496  g  Tribromphenul, 
welches  durch  Subliroation  gereinigt  wurde  und  sodann  bei  95^  C.  schmolz. 
i  Neben  dem  Phenol  scheinen  noch  andere  ihm  nàher  steheode  Substanzen  dabei 

aufzutreten,  wenigstens  batte  das  Destillat  immer  einen  starken  kreosotahnlichen 
Geruch,  Ich  brauche  kaum  zu  erwàhnen,  dass  die  zur  Darstelluog  des  Phenols  ver- 
wendeten  Excremente  von  Individuen  herriihrten»  die  weder  SaHcylsaure  noch  Phenol 
als  Arznei  gebrauchten.  Aucb  wuide  das  Phenol  in  verschiedenen  Versuchen  nach 
der  tibigen  Metbode  stets  erbai ten. 

Schon  die  bisherigen  Resultate  zeigen  zur  Geniige,  dass  die  specifischen 
I*roducte  der  Faulniss  normale  Bestandthdle  der  Darmverdauung  sind»  Abgesehen 
vuQ  der  Bedeutung  dieser  Uutersucbungen  fùr  die  Erkenntoiss  der  Faulniss  und  des 
normaien  Zerfalls  unserer  Nahrungsstofie  im  Dann,  wird  hier  auch  ein  reicbes  Feld 
iur  die  Patlioiogie  des  Stoffwechsels  eròffnet. 


Bern,  im  Mai  187". 
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Zur  Kenntnìss  der  Pflulnissprocesse 


M.  Nencki. 

Ber.    IO,    1032.      (Eingegangen   am  2S.    ->fai:    veri- 
in  der  Siteurg  von  Herrn  Eugen  Sell.) 

Die  Resultate  der  Arbeit  des  Herrn  Bri  e  gè  r  zeigen,  wie  viel  noch  von  cier 
fortgesetzten  Untersuchung  des  Darminhalts  fìir  die  Erkenntniss  des  thierischen  Sto^ff- 
umsatzes  zu  erwarten  ist.     Schon  jetzt  wird  dadurch  das  Vorkommen  einer  Anz^3i^l=^ 
von  Substanzen  im  normalen  Harne  verstàndlich.     Indol,  Skatol,  Phenol  entstefc»>^'D 
aus  dem  Eiweiss  im  Darmrohr.     Das  letzte  und  wahrscheinlich  auch  die  erste:*:"^^^ 
treten  nach  den  schònen  Untersuchungen  des  Herrn  Baumann  in  Form  einer  Aetli-  ^^^" 
schwefelsaure  im  Harne  auf.    Von  keinem  von  den  Spaltungsproducten  des  Eiwei^^^=5«s 
ist  die  Entstehung  und  die  successive  Umsetzung  bis  zur  Ausscheidung  durch     <AJf 
Niere  so  v^ohl  bekannt  als  wie  gerade  von  diesen    durch  die  Fàulniss  im  Dar~:«=^"^^ 
entstehenden  Substanzen.    Diese  Bestandtheile  zeigen  femer,  wie  dififerent  schon    <^^^ 
fliichtigen  Bestandtheile    des  Dickdarms    beim  Hunde    und   beim  Menschen  sL:«^^ 
Aehniiche  Untersuchungen  iiber  den  Darminhalt  der  Pflanzenfresser  werden  ge^c^*^^ 
zu  interessanten  vergleichenden  Resultaten  fiihren.     Der  Ausspruch  Baeyer's,  ck^^^ 
das  Indol   „ein  in  der  Chemie  ohne  Analogon  dastehender  Kòrper  ist**,  trijffl  ni<^^^ 
mehr  zu,  da  das  Skatol  in  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  dem  Indol  gleic^^*' 
Allem  Anscheine  nach  entsteht  das  Skatol  neben  dem  Indol  auch  beim  Schmel^^^ 
von  Eiweiss  mit  Kali  —  der  Schmelzpunkt  des  vonEngler  und  Janecke  erhaltex^-^^ 
Products  war  nie  Constant  und  schwankte  nach  Kiihne  zwischen  91  bis  92^  — ,  ^v«^^^ 
dem  von  Herrn  Brieger  fìir  das  Skatol  Beobachteten  sehr  nahe  steht;  auch  die  ^'^^^ 
Engler  und  Janecke  erbai  te  nen  analytischen  Zahlen  zeigen,  dass  ihr  Prap^^^"^^^ 
keineswegs  rein  war.     Ich  bin  mit  der  Wiederholung  dieser  Versuche  beschafti^^ 
schon  deshalb,  um  die  Producte  eines  biologischen  Processes  auch  kiinstlich,    ^^^^ 
hier  durch  Kalischmelze,  erhalten  zu  kònnen. 

Die  Bildung  solcher  fliichtigen,  eigenthiimlich  riechenden  Substanzen  durch  d.^^ 
Lebensprocess  der  geformten  Fermente  steht  ùbrigens  nicht  vereinzelt  da.    Geìefretx^' 
lich  einer  Untersuchung,  die  Fr.  Nadina  Sieber  in  meinem  Laboratorium  ixt>^^ 
die  Zusammensetzung  des  Roqueforter  Kàses  in  frischem  Zustande  und  nach  làngerexi' 
Liegen  unternommen  hat  und  die  wesenthch  die  Erledigung  der  zwischen  Blonde^  *^ 
und  Brassier  streitigen  Frage,  ob  beim  Reifen  des  Kàses  aus  Eiweiss  Fett  xrir<^^ 
bezweckte,  konnte  ich  beobachten,  dass  aus  altem  Roqueforter  Kàse  durch  Destili^»" 
tion    mit    verdiinnter   Schwefelsaure  oder  auch  Essigsaure  Constant  cine  fliichtig^ 
Materie   isolirt  werden  kann,   die  diesem  Kàse  den  specifischen  pikanten  Genici^ 
und  Geschmack    verleiht.     Ein    2  kg  wiegender  Kàse  von  einem  Grosshàndler  ìix 
Paris  mit  der  Bemerkung   „le  plus  vieux  que  possible"  bezogen,  der  ganz  briichig' 
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ood  ron  Scbimmelpilzen  gàDzlich  durchsetzt  war,  zeigle  unler  dem  Mikroskop  fast 
niir  <Hc  berdls  v<«d  Blondeau^)  analysirteo  Pemcilliumfaden  nelieo  sehr  spàrlichem 
Bacttrium  Termo.  Der  Kiise  entJiielt  in  loo  TheiJen  19.94  Pi'"»*^'  HgO,  35.11  Fett, 
5.24  Ammoniak  neben  wenig  Araylamin.  Der  Rcst  bestaad  aus  fluchtigen  Fett- 
sàoren,  vici  Tyrosin,  Leucin  und  peptonartigen  Materien.  Wunie  eia  Pfund  davon 
mit  Wasser  zu  einem  dunnen  Brei  j^errieben,  mit  verdijnnter  Schwefelsàiire  ange- 
sauert  und  destfllàrt,  das  Deslillat  filtrirt,  mit  NaOH  neutralisirt  uad  mit  Aether 
!  geschutteit ,  so  hinterliess  der  àlherischc  Auszug  ein  sehr  fliìchtiges,  wenig  gelb 
gefarbtes  Oel  von  scharfem,  breonendem  Geschmack,  ceutraler  Reaclion  und  dem 
specitisch  modrigen  Schiraraelgeruch,  der  das  ganze  Laboratorium  erfiilUe,  Leid^ir 
knsiallisirte  das  Od  nichi  und  es  gelang  auch  oicht,  es  in  irgend  eine  analysirbare 
Form  zu  bringen. 

Schliesslicli  mochte  ich  hier  eine  die  DarstelJung  des  Indols  dm-cti  Fàulniss 
betreffende  Bemerkung  hinzufiigen,  E.  BaiimaDO^)  machte  die  Beobachtiing,  dass 
bei  der  pankreatischen  Fàulniss  Constant  neben  Indol  geringe  Mengen  Phenol  enl- 
stehen,  deshalb  sei  das  naph  meinen  Angaben  dargestellte  Indol  phenolhaJtig.  In 
mciner  Vorschrifi  heisst  es  aber  ausdrijcklich,  man  solle  das  robe,  olige  Indol  aus 
heissem  "Wasser  umkrrstallisiren  *).  Solches  Indtjl  schmok  im  capillareo  Ròhrchen 
bei  52*>  C  und  ergab  bei  der  Elementaranalyse  81,51  Proc.  C  und  6.48  Proc,  H 
nach  einmalìgem  und  Si, 81  Proc,  C  und  6,30  Proc.  H  nach  zweimaligem  Um- 
krystaUisiren.  Ich  glaube  schwerlich,  dass  Injectionsversuche  mit  genau  nach 
mciner  Vorschrift  bereitetem  Indol  eine  Phenolausscheidung  im  Harne  bewirken 
wiìrden,  und  muss  annehmen,  dass  Herr  Salkowski*)  dazu  das  rohe  lodol,  wie  es 
nach  Verdunsten  des  Aethers  zurnckbleibt,  benutzte.  Als  das  billigste  und  ergiebigste 
Material  fur  die  Bereitung  des  Indnls  kano  ich  iibrigens  auf  Grund  meiner  Erfahnmgen 
^2&  Pankreas  selbst  empfehlen.  Vier  bis  fiinf  fein  zerbackte  Ochsendriisen  mit  fiinf 
Liter  Wasser  vier  Tage  lang  bei  40*^  digerirt,  liefem  eine  \iel  gròssere  Menge  Indol, 
als  ich  sie  sonst  aus  gleicher  Menge  Eiweiss  erhielt.  Ich  bewahre  seil  mehreren 
Monaten  ein  so  erhaltencs,  einmal  ans  Wasser  umkrj-stallisirtes  Praparat,  das  nr^ch 
bis  beute  weiss  geblieben  ìst. 

Bern,  ìm  Mai   1877- 


j  Annal.  <\it  Chim.  et  Phys,  3,  sèrie  I.   1864,  p,  508. 
»)  Bte-  10,  685. 

•)  Ber.  e.  726,  —  Dìeser  Band  S.  118. 
•)  Ber.  10.  84.1* 


24()  J-  JeanDcret, 


Untersuchungen  fiber  die  Zersetzung  von  Gelatine  iind  Eiweiss 
durch  die  geformten  Pankreasfermente  bei  Luftatisschluss 

von 

J.  Jeanneret 

(Hierzu   Tafel   III.) 

In.-Diss.  Bern.  —  J.  pr.  Ch.  15,  353.  Seinem  hcKÌK.  — 
verehrten  Lehrer  Herrn  Dr.  M.  vonNencki,  Professo  ar- 
der physiologiscben  C'hemie  in  Bern,  hochachtungsvoi  I 
gewidmet  vom  Verfasser. 

Nachdem  Herr  Prof.  Nencki   cine  lange  Versuchsreihe  zur  Feststellung  der 
Zersetzungsproducte  von  Gelatine  iind  Eiweiss  durch  Pankreas  bei  Lnftzutritt  ^)  abge- 
schlossen  batte,   iibernahm  icb  auf  scine  Veranlassung  hin  nach  einigen  Vorarbeiten 
die  Untersuchung  der  Frage,  ob  der  nàmliche  Fàulnissprocess  auch  bei  Ausschluss 
der  atmosphàrischen  Luft  durch  die  geformten  Pankreasfermente  verursacht  wird. 

Da  nàmiich  Pasteur 2),  vsrie  sich  aus  den  letzten  Publicationen  ergiebt,  erwiesen 
hat,  dass  die  Hefe  auch  bei  Ausschluss  der  Luft  wachsen  kònne  und  er  die  Gahrung 
als  eine  Folge  des  Lebens  ohne  freien  Sauerstofif  betrachtet,  lag  der  Gedanke  nahe. 
zu  untersuchen,  wie  sich  in  dieser  Beziehung  die  anderen  geformten  Fermente  stick - 
stoffhaltigen  Kòrpern  gegeniiber  verhalten.  Man  versprach  sich  um  so  mehr  davon, 
als  nach  Pasteur  die  Hefe  das  Maximum  ihrer  chemischen  Wirksamkeit  auf  ihre 
Substrate  entwickelt,  wenn  ihr  ein  Minimum  freien  Sauerstoffs  zur  Verfiigung  steht 
und  umgekehrt  '^)  und  die  Einwirkung  von  Bacterien  auf  Proteìnstoflfe,  wie  diejenige 
der  Hefe  auf  Zucker  biologisch  der  gleiche  Process  ist. 

Bei  der  Gahrung  des  Zuckers  erfolgt  jedoch,  chemisch  betrachtet,  nur  eine 
raolekulare  Umlagerung  der  Elemente  im  Sinne  der  Alkohol-  und  Kohlensaure- 
bildung,  abgesehen  von  den  geringén  Mengen  Glycerins,  der  Bernsteinsaure,  Cellu- 
lose u.  s.  w.  Die  Zersetzung  stickstoffhaltiger  Substanzen  aber  lieferte  an  der  Luft  in 
grosser  Menge  Producte,  welche  auf  Oxydations-  und  Reductionsprocesse  schliessen 
lassen,  so  dass  die  Entstehung  einfacherer  Verbindungen  hier  durch  Umtausch 
gewisser  Elemente  mit  denjenigen  anderer  Medien  der  Luft  oder  des  Wassers  zu 
erklàren  war.  Solite  dies  auch  bei  Ausschluss  der  Luft  der  Fall  sein,  odér  liess  sich 
ein  Unterschied  zwischen  diesem  und  dem  bei  Luftzutritt  sich  abwickelnden  Vorgang 
nachweisen  ? 

Aber  auch  aus  anderen  Griinden  war  es  in  hohem  Maasse  wiinschenswerth, 
das  Verhalten  der  geformten  Pankreasfermente  gegeniiber  den  Nahrungsstofien   zu 


0  Bern  1876,  Coramiss.-Verlag  J.  Dalp  (Festschrifl). 
*)  Etudes  sur  la  bière  1876,  p.  26 1. 
")  Comptes  rendus  de  l'Académ.  l875- 
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uotersuchen.  Nacbdem  es  als  erwiesene  Thatsache  zu  betrachten  ist,  dass  die  2er- 
setzung  der  NahrungsstoflFe  im  Dannrohr  der  Thiere  zum  Theil  durch  die  oach  dem 
unteren  Theil  des  Darmes  immer  stìirker  ausgebildeien  geformten  Fermente^)  bedingt 
wird  uiid  es  aus  den  Analysen  von  Ruge*-*),  Marchand  und  Chevreul^)  bekannt 
ist,  dass  gewohnlich  schoo  im  Diinndarm,  vollends  aber  im  Dickdann  der  Sauer- 
stoff  fehJt,  war  es  von  Interesse,  zvi  erfahren,  wie  die  Faulniss  bei  Ausschluss  dieses 
Gases  auch  ausserhaib  des  Organismus  sich  gestaJlet,  um  Sfi  eine  genauere  Einsicht 
in  die  Faulniss  processe  des  Darmrohres  zu  gewinnen. 

Von  chemischea  Unlersuchungen  ulier  die  Zersetzung  stickstoffhaltiger  Sub- 
staozea  durch  geformte  Fermente  und  bei  Ausschluss  der  Luft  ist  bisher  ausserst 
wcnig  publicirl  worden,  irotzdem  dieses  Thema  aufs  Inmgste  mìt  der  so  vielfach 
rentilirten  Frage  der  Entstehung  oiedrigster  Orgacismen  zusammenhàngt.  Was  in 
der  Literatur  zu  finden  ist,  bezieht  sich  fast  ausschliesslicb  auf  die  Untersuchung  der 
f^àulnissgase* 

So  analysirte  HUfner  im  Verlauf  seiner  eìngehenden  Arbeilen  ìiber  ungeformtes 
kreasfermeni*)  auch  die  Fàulnissgase  des  Fibrins,  und  beweist,  dass  die  Bacterien 
fcetDer  Lufl  zu  ihrer  Weiterentwickelung  bedurfen'^). 

Kunkei*)  und  auch  Gréhant^)  bescbaftigen  sich  ebenfalls  mit  den  bei  der 
Faulniss  von  Fibrin  gesammelten  Gasen,  worauf  ich  noch  spfiter  zurilckkommen  werde. 

Von  Brendecke's  Unlersuchungen  giebt  Gerhard'')  eine  kurze  Nutiz;  derselbe 
soli  auch  die  festen  Producte  der  Faulniss  von  Fibrin  bei  Luiìabschluss  beriìcksichtigt 
ben,  doch  war  es  nicht  moglich^  seìne  Origin;ilarbeit  zu  Gesicht  zti  bekommen, 

Nach  vielen  Versuchen,  einen  Apparai  zur  Herstellung  des  Luftabschlusses  ein- 
zorichten,  wurde  folgendes  Verfahren  gewàhlt  und  als  einfachstes  und  bestes  auch 
bei  sammtlichen  Versuchen  in  Anwendiing  gezogen: 

Ein  1*  ji  oder  2  Ltter  fassender  Glaskolbeo  wurde  ooil  einem  sehr  genau 
passenden,  einfach  durch bohrten,  neuen  Kautschukpfropfen  fest  verschlosseo,  durch 
welchen  eine  nach  abwàrts  zweimal  in  rechlem  Winkel  gebogeoe  Glasròhre  so  durch- 
geluhrt  war,  dass  ihr  kiirzerer  Aofangstheil  sich  genau  im  Niveau  der  uiueren 
Ptn>pfenflàche  befand.  Das  untere  tangere  Endstiick  der  RÒhre  reichte  etwa  bis 
jEum  Anfang  des  unteren  Kolbendrittels  und  war  mittelst  eines  Stiìckes  Kautschuk- 
rohre  mit  einem  kurzen,  untcn  gekrìimmten  Ansatz  von  Glas  verbunden,  desseu 
offenes  Ende  oach  oben  gericlitet  war. 

Die  Beschickung  des  Apparale»  geschah  wie  folgt:  Die  schon  làngere  Zeit 
hiodurch  gekochte,  eben  bereitL-te  Lòsung  (von  Gelatine  oder  Zucker)  wird  in  den 
Kolben  gebracht  und  ninimt  drei  Viertel  seines  Raumes  ein,  der  Pfropfen  wird  fest 


')  Xenckfs  FestschrìXt.  S.  36,  —  Dieser  Band  b.   iHl^ 

')  GaiiiJer,  Cliim.  pbys.  f,  4-Ò  u.  4,15. 

")  Valentin,  Grundzuge  der  PhysioL  4-  Aufl.,  S.  92. 

*)  Jouni.  f.  prakl.  Chem.  w  Kolbe,  11.  N,  R   1875 t  S.  55^ 

*)  Joum.  f.  pralit  Chcm.  v.  Kolbe,  13,  N.  F.  1876,  S.  475^ 

•)  Vcrhandlungen  d.  pbys,-iiied,  Ges.  Wùrzbuig,  N.  F.  8,  134. 

^)  Gaiette  medie,  de  Paris  1874. 

*)  Ùrg,  Chemie  4,  4Q3- 
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aufgesetzt,  wiihrend  das  untere  Ansatzstiick  der  RÒhre  in  eine  gròssere,  mit  destillirtem, 
fortwahrend  im  Kochen  erhaltenem  Wasser  gefiillte  Schale  taucht.  Der  Kolbeninhalt 
wird  auf  dem  Sandbade  in  Kochen  versetzt  und  eme  halbe  Stunde  in  wallendem 
Sie<len  erhalten,  so  dass  die  Luft  aus  dem  Kolben  durch  die  Ròhre  eniweicht  und 
durch  Wasserdàmpfe  ersetzt  wird.  Hierauf  wird  die  Fiamme  unter  dem  Kolben 
entfernt,  und  allmàhlich  ersetzt  das  kochende  Wasser  der  Schale  das  durch  Con- 
densation  der  bampfe  entstandene  Vacuum  vollsiàndig.  Wenn  der  Apparai  lufidicht 
schliesst,  so  ist  bei  gelungenem  Versuche  keine  einzige  Lufiblase,  weder  im  Kolben, 
noch  in  der  abfiihrenden  Ròhre  zu  sehen.  Bis  zur  gehòrigen  Abkiihlung  des 
Kolbens  (was  bei  der  Gelatine  erst  nach  mehreren  Stunden  erfolgt)  wird  das  Wasser 
in  der  Schale  naturlich  im  Krx:hen  erhalten.  Nun  werden  von  einer  ganz  frischen. 
noch  alkalisch  ocier  neutral  reagirenden  Pankreasdriise  vom  Ochsen  kleine  Sliickchen 
aus  dem  innersten  Theile  des  Kopfes,  unter  sorgfàltiger  Vermeidung  von  Fett,  mit 
der  Scheere  ausgeschnitten  und  ein  kleiner  ausgegliihter  Forcella ntiegel  damit 
gefùllt.  Die  Driise  (6.0  g)  iibergoss  ich  sodann  im  Tiegel  mit  kochend  heissem 
Wasser,  um  die  etwaigen  Liicken  zwischen  den  einzelnen  Stùckchen  auszufullen. 
Die  Kautschukverbindung  der  abfiihrenden  Ròhre  hielt  ich  hierauf  mit  einer  Péan'- 
>chen  Sperrpincette  fest  zusammengedrijckt,  hob  den  Pfropfen  aus  dem  Kolben,  ohne 
dass  ein  einziger  Tropfen  die  Ròhre  verlàsst,  und  Hess  schnell  den  gefùllten  Tiegel 
in  die  Flùssigkeit  herunter.  Man  fullt  den  vor  dem  Liiften  vom  Pfropfen  einge- 
nommenen  Theil  des  Kolbenhalses  bis  zum  Ueberlaufen  mit  siedend  heissem  Wasser 
und  setzt  Pfropfen  sammt  Ròhre  wieder  auf,  wàhrend  die  Sperrpincette  gleichzeiiig 
entfernt  wird.  Das  iiberflussige  Wasser  tritt  zur  abfuhrenden  Ròhre  heraus.  Man 
bringt  es  bei  einigcr  Sorgfalt  leicht  dazu,  dass  auch  nicht  die  Spur  Luft  eintritt: 
der  Inhalt  des  Kolbens  und  seines  Ahfiihrungsrohres  bildet  eine  einzige  homogene 
Fliissigkeitssaulc.  Den  Kolben  brachte  ich,  auf  eiuem  Strohkranz  gelagert,  in  einen 
gegen  10  Liter  fassenden,  als  Wasserbad  dienenden  eisernen  Topf,  dessen  Wasser 
Tag  und  Nacht  einer  Temperatur  von  35  bis  40®  ausj^esetzt  ist.  Das  Endstiick  der 
Ròhre  wanl  dagegen  zur  Mrzielung  eines  hermetischen  Verschlusses  permanent  unter 
Ouecksilber  gehalten. 

In  den  ersten  24  Stundiin  nach  Zusatz  des  Pankreas  tritt  gewòhnlich  die  erste 
Gasentwickelung  im  Kolben  ein  und  zwar  geht  sic  offenbar  von  der  Driise  aus,  da 
diese  in  toto  don  Tiegel  verlàsst,  emporsteigt  und  fortan  bestiindig  unter  dem 
Plrojjfen  bleibt.  Dabei  ist  sic  in  Eiwciss-  und  Zuckerlòsungen  schòn  hellgelb,  sieht 
aber  in  Gelatinelòsung  schmutzig  schwiirzlich,  wie  j)igmentirt  aus.  Die  Fliissigkeit 
wird  allmàhlich  aus  der  Ròhre  verdriingt  und  sammelt  sich  aussen  ijber  dem  Queck- 
silbor  an,  so  dass  schliesslich  das  ganze  abfiihrende  Rohr  nur  noch  von  den  ent- 
\vicki:lt<Mi  Gasen  eingenommen  wird.  Dies  der  gcwòhniiche  Verlauf  bei  F.iweiss, 
kohrzucker-  und  Milclizuckcrlòsungen,  wenn  nicht  etwa  die  durch  die  heftige  Gas- 
eutwickclunj^  niit^fnVseiu-  I  )ruse  die  Rohre  vcrstopfte  und  -  Xachts  —  der  Kolben 
durch  d(Mi  stark  t-rluiliteii  iiineren  Druck  <4vsprent4;t  wurde.  Bei  der  Gelatine  trat 
(lif  erste  (ias(!iit\vickeluiii^^  ;^M*\v(>linlieh  etwa^  spiiter  ein,  nach  zweimal  24  Stunden  im 
Mittel,  was  vielleicht  da<lurch  l^edingt  war,  dass  die  ganze  Gekitinesaule  des  Ab- 
leitiin<4sn>hres,  welches  natiirlicli  der  Temperatur  des  Wasserba<ìes  nicht  unterworfen 
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vFar^  aber  doch  làngs  der  àusseren  Waod  des  eisemen  Topfes  verlief,  erstarrte,  so 
dass  sogar  das  Quecksilber  anfiiig  zuruckzusteìgen.  Traten  dann  die  erslen  Gas- 
blasea  auf,  so  waren  sie  unter  einem  bedeutend  starkeren  Druck,  wurden  vielleicht 
sram  Theìl  voo  der  Fliissigkeit  absorbirt  und  so  schien  der  ganze  Process  bedeutend 
verzogert  den  anderen  Substanzen  gegenììben   Ich  belone  den  Umstand,  dass  der  Boden 

Ides  Kolbens  springt,  wàhrend  der  Kautschukijfropfcn  fcst  in  seinem  Halse  sitzen  bleibt, 
weil  ich  darin,  wie  im  Zuriicksteigen  des  Qtiecksilbers,  eine  Garantie  fiir  diesen  Ver- 
schluss  sehe.  Da  mir  in  Folge  des  erwàhnten  Urnstandes  mehrere  Kolben  samnit 
Inhalt  zu  Grunde  gingen,  suchte  ich  die  fest  gewordene  Gelatine  in  der  Ròhre  durch 
jfeìtweiliges  Erhitzen  mit  einer  Gasilamme  fliissig  zu  erhalten,  bis  zum  ersten  Zeichen 
der  Zersetzung,  d*  h,  mit  der  eintretenden  Trubung  die  Gelatine  auch  leichtfliissig 
<u  bleiben  begann. 


A,   Analyse  der  Zersetznngsproducte  von  Gelaline 
bei  Luftabschluss. 

Zu  diesen  Versuchen  verwendete  ich  Gelatine  I.  Qualitàt  aus  Hòcfast,  wie  Herr 
£  Nencki.  Nach  seinen  Analysen  ergiebt  sie  16.97  Proc.  Wass^er,  nachdem  sie 
zum  constanten  Gewicht  einer  Temineratur  von  1 1 5<*  ausgesetzt  worden  ;  fenier 
Hefert  sie  getrocknet  1.62  Proc.  Asche.  Der  Eiweissgehalt  des  Pankreas  wird  auch 
m  15  Proc.  berechnet.  Bei  der  quantitativen  Bestimmiing  werden  diese  Zahlen 
natiirlich  nach  Wàgung  der  Gelatine  in  Abzug  gebracht.  Die  Analysen  wurden 
ebenfatis  nach  den  Angaben  von  Nencki  ausgefiihrt; 

Nach  beendigter  EHgestion  wurde  die  Fliissigkeit  in  eine  circa  5  Liter  fassende 
Rctorte  gebracht;  der  Tubulus  derselben  war  durch  einen  Kautschukpfrnpfen  mit 
eioer  in  die  Fliissigkeit  tauchenden  Glasrohre  verschlossen  und  deren  oberes  Ende 
durch  ein  Stiick  Eautscbukròhre  mit  dem  Trichter  verbunden,  auf  welcbem  eine 
betsse  Barytlòsung  filtrirt  wurde,  War  die  letzte  Portion  der  Lòsung  auf  dem 
Filter,  90  wurde  das  Kautschukrohr  fest  zusammengeschniirt  und  mit  einem  Glas- 
pfn>]»ren  verschlossen.  Alles  bei  der  Destillation  entweichende  NH,  fing  man  in 
der  Vorlage  als  HCl  auf,  Vom  gemessenen  Destillat  wurden  gewòhnlich  5  ccm  zur 
Platinbestimmung  verwendet,  der  Rest  zur  Trockoe  eingedampfì  und  das  erhaltene 
NH,C1  mit  absolutem  AJkohol  ausgezogen,  um  etwaige  organische  Basen  m  isoliren. 
Der  im  Retortenriickstand  befindliche  Niederschlag  \  <3n  Ha  C  O3  ward  auf  ein 
Filler  gebracht,  getrocknet,  gewogen  und  die  C  Oj  daraus  b^immt,  das  Filtrat 
dagegen  zar  Beseitigung  des  lìaryts  mit  H,S04  versetzt,  filtrirt  imd  nochmals,  zur 
Gewinnung  der  Fettsauren,  destillirt.  Das  saure,  wasserhelle  Destillat  neutralisirte 
ich,  nach  Titrirung  mit  einer  Nonnalnatronlauge  von  0.2884  Gehalt  an  Na  in  20  ccm, 
dampfte  ein  bis  zur  Bildung  der  Krystallhaut,  spater  noch  bis  zur  Trockne  uod 
beslimmte  die  einzelnen  Fettsauren,  wie  bei  jedem  Versuch  angegeben  wird.  Im 
NH^  und  saurefreien  Riickstand  befanden  sich  nur  noch  GlycncoU,  Leucin  je  nach 
den  aogewandten  Substanzen  und  der  Riickstand  mit  den  Peptunen.  Von  fiinf  mit 
datine  ausgefiihrtcn  Versuchen  konnte  bei  dreien  die  cjuantitative  Beslimmung  vor- 
lommen  werden. 
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I.  Versuch.     30.  October  1876  Abends.     Dauer:  3  Tage. 

In  1500  ccm  Aq.  dest.  waren  150.0  g  Gelatine  gelòst  und  6.0  g  Pankreas 
zugesetzt  worden.  Tags  darauf  schwimmt  Morgens  8  Uhr  die  Driise  oben  und  findet 
Gasenlwickelung  statt,  doch  nur  im  Kolben.  Am  1.  November  werden  38  ccm  Gas 
in  30  Minuten  aufgefangen  und  bis  auf  >/2  ccm  durch  KHO  absorbirt.  Am  2.  Nov. 
fand  ich  den  Kolben  gesprungen,  zum  Theil  leer. 

II.  Versuch.     2.  November  Abends.     Dauer:   11  Tage. 

In  2000  ccm  Aq.  dest.  werden  200.0  g  Gelatine  gelòst  und  6.0  g  Pankreas 
hinzugesetzt  =  164.27  g  trockener,  aschefreier  Proteinsubstanz.  Am  3.  November 
scheint  die  Gelatine  in  der  Ròhre  erstarrt  zu  sein.  Pankreas  oben,  doch  findet  erst 
am  3.  Tage  lebhafte  Gasentwickelung  statt.  Die  Gase  riechen  schon  wie  ein 
Gemisch  von  H^S  und  CSj  oder  „nach  faulem  Kohl**;  diese  stinkenden  Gase 
werden,  mit  der  COj  durch  KHO  absorbirt,  beim  Austreiben  der  CO2  wieder  frei. 
Durch  Bleilòsung  làngere  Zeit  hindurch  geleitet,  fàllen  sie  daraus  Schwefelblei. 
Wàhrend  am  6.  November  z.  B.  in  23  Minuten  65  ccm  Gas  aufgefangen  werden 
konnten,  erhàlt  man  am  11.  November  nur  noch  40  ccm  in  45  Minuten  und  am 
13.  November  wird  der  Versuch  unterbrochen. 

Nach  sorgfàltiger  Entfernung  der  oben  schwimmenden  Driise  mit  dem  Lòfifel 
werden  200.0  g  Ba  O2  Ha  auf  angegebene  Weise  der  nach  Jauche  intensiv  riechenden 
Fliissigkeit  zugesetzt  und  destillirt,  des  heftigen  Stossens  wegen  aber  nur  drei  Stunden 
hindurch.  Das  salzsaure  Destillat  betrug  760 ccm;  in  5  ccm  derselben  fanden  sich 
nach  Herstellung  und  Glùhen  des  Platinats  0.3765  Platin,  entsprechend  0.05327  X 
oder  in  tote  9.832  NH»,  d.  h.  5.98  Proc.  der  angewandten  Gelatine.  Das  nach 
Evaporation  erhaltene  Salz  versetzte  ich  noch  mit  Alkohol  absol.,  filtrirte  vom 
Salmiak  ab  und  erhielt  nach  Entfernung  desselben  eine  braunschwarze  Kruste, 
welche,  in  Natronlauge  gelòst  und  mit  Aether  geschùttelt,  nach  Verdunsten  des 
letzteren  einige  Tropfen  einer  grùnlich  gelben,  nicht  unangenehm  collidinàhnlich 
riechenden  òligen  Fliissigkeit  (leider  so  wenig.  dass  eine  Analyse  unmògUch 
war)  ergab. 

Die  Menge  des  lange  gewaschenen,  getrockneten  BaCOg,  welcher  in  dei 
Retorte  gefiillt  worden  war,  betrug  76.4  g,  entsprechend  17.06  g  CO2  oder  10.38  Proc. 
der  getrockneten  Gelatine. 

Den  ùberschiissigen  Baryt  entfernte  ich  mittelst  70.0  g  Hg  S  O4  concentr.  und 
mit  doppelt  so  viel  Wasser  verdùnnt,  filtrirte  und  destillirte  das  klare  hellgelbe 
Liquidum  nochmals.  Das  Destillat  betrug  2950 ccm,  und  waren  davon  58.2  zur 
Neutralisation  von  20  ccm  der  bei  diesen  Versuchen  immer  in  Anwendung  gezogenen 
Normalnatronlauge  (von  0.2884  Gchalt  an  Na)  nòthig.  Aus  diesen  Zahlen  ergiebt 
sich  fùr  die  ganze  Saurenienge,  auf  Buttersàure  bezogen:  55.75  g  oder  33.93  Proc, 
auf  Essigsaure  bezogen:  38.12  g,  ents])rechend  2^.20S  Proc.  der  Gelatine. 

Hierauf  wurde  das  Destillat  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  eingedampft;  nach 
dcni   Fiitriren  der  concentrirten  Lòsung  kr^'stallisirt   piòtziich   das  (ianze  zu   einem 
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dicken  Brei,  und  mikroskopisch  zeigen  sich  die  fiir  Natriumacetat  charakteristischen 
abgestumpften  Sàulen.  Dieses  Sab  brachte  ich  nach  Auszug  mit  absolutem  Alkohol 
auf  ein  Filler  und  analysirte  es  ;  die  in  Alkohol  lòslichen  Salze  werden  zur  Trockne 
eingedampft,  durch  HjSO^  zerlegt  und  die  sich  abscheidenden  Sàuren  auf  CaClg 
getrocknet  und  fractionirt.  Etwa  7  ccm  einer  farblosen,  nach  Buttersaure  riechenden 
Flùssigkeit  wurden  zwischen  150  und  160^  aufgefangen,  lòsten  sich  in  gleichem 
Volumen  Wasser  und  lieferten,  in  Guanamine  umgewandelt,  die  charakteristischen 
Krystalle  des  Guanamins  der  norraalen  Buttersaure.  Die  niedriger  und  hòher  sieden- 
den  Fractionen  entzogen  sich,  ihrer  minimalen  Quantitàt  wegen,  einer  weiteren 
Analyse. 

Den  letzten  hellbraunen  Riickstand  neutralisirte  ich  genau;  eingeengt  krystal- 
Jisirte  dann  bei  Zusatz  von  Alkohol  Glycocoll  aus,  wovon  auf  dem  Filter  5.54  g 
getrockneter  Substanz  gesammelt  wurden,  also  3.372  Proc.  der  Gelatine.  Die  Lauge 
vvieder  mit  H2SO4  behandelt  und  zu  einem  dicken  Syrup  eingedampft,  liess  nach 
1  2  tagigem  Stehen  in  der  Kàlte  mit  gròsster  Sicherheit  Leucin  mikroskopisch  nach- 
weisen,  doch  konnte  dasselbe  nicht  mehr  von  dem  stark  anhaftenden  Syrup  gereinigt 
werden.  Auch  nach  làngerem  Stehen  und  bei  wiederholter  Behandlung  mit  HjSO^ 
liess  sich  aus  dem  bitter  schmeckenden,  braunen,  die  Peptonreaction  gebenden 
Syrup  nichts  mehr  gewinnen. 

IH.  Ver  su  eh.     9.  November  Mittags.     Dauer:   19  Tage. 

100.0  g  Gelatine  =r  82.58  trockener,  aschefreier  Substanz  (Pankreaseiweiss  mit 
•^^i^cksichtigt)  werden  in  1500  ccm  Aq.  dest.  gelòsi  und  mit  6.0  g  Pankreas,  direct 
^mem  eben  verbluteten  Kalbe  in  Ermangelung  der  Ochsendriise  enlnommen,  verselzl  ; 
^**^  Driise  ist  sehr  fesl,  derb,  vom  Aussehen  einer  Ohrsj)eicheldrùse.  Am  ic^  Nov. 
^^^ht  die  Driise  oben,  nach  zwei  Tagen  sieht  die  Lòsung  triibe  aus,  aber  ersi  am 
^'^tten  beginnt  die  Gasentwickelung  und  am  vierlen  kònnen  zum  ersten  Mal  Gas- 
f^^^'^ben  aufgefangen  werden.     Driise  schwàrzlich. 

Am  28.  November  wird  der  Versuch  unlerbrochen,  die  triibe,  slechend  riechende 

^^  alkalisch  reagirende  Fliissigkeit  wird  diesmal  in  vier  Flaschen  verlheill  und  mit 

^  ^ìchem  Volumen  Aether  geschiitlelt,  um  wo  mòglich  die  stinkende  Base  direct  zu 

/^^Iten.     Vom  abdestillirten  Aether  bleiben  wieder  nur  wenige  Tropfen  eines  harz- 

^  ^rtigen  Stofifes  zurùck,  dessen  hòchst  penetranler  Geruch  aa  Hàringslake  erinnert 

^•1  auf  einem  sauer  reagirenden,  leichtfliissigen,  wasserhellen  Liquidum  schwininit. 

^*^    harzartige    isolirte  Stoff   ricchi,    mit  Nalronlauge    neutralisirt,    entfernt   nach 

^fierminze,  kann  aber  der  geringen   Quantitiit  wegen,   nach  Bilduiig  des  Platin- 

*2^,  wieder  nicht  analysirt  werden.     Das  untar  dem  Harzc  befindliche  Liquidimi 

^ndelte  man  in  ein  Barytsalz  um;  das  weisse  Salz  entvnckelle,  mit  H2SO4  versetzt. 

^^  Geruch  nach  Essig-  und  Valeriansiiure. 

In  Anbcìtracht,  dass  wir  auch  auf  diese  Weise  nur  gcriuge  Quanti taten  der  Sub- 

^^^nz  gewonnen  hatten,  kehrten  wir  wieder  zu  dem  urspriinglichen  Verfahren  zuriick  : 

Das  nach  Zusatz  von  BaH,02  erhaltene  salzsaure  Destillat  betrug   2300  ccm, 

^'^Von    10  ccm    einen    Platinriickstand    von    0.2231    hinterliessen.     entsprecliend 
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0.03156  g  ^,  o<ier  fiir  das  Ganze  7-2607  g  X,  resp.  S.81  g  XH,  oder  10.676  Proc. 
der  Gelatine.  Z^ach  Auszug  des  getrockneien  Salmiaks  mii  absolutem  Alkohol 
erhielt  ich  noeti  einige  Tropfen  der  mit  Naironlauge  einen  CoUidingenich  verbreiten- 
den  Substanz,  leider  wieder  zu  wenig,  um  ein  Platinsalz  darzustelleo. 

Im  Retortenriickstand  fanden  sich  23.61  g  trockenen  BaCO.,,  entsprechend 
5.27  g  CO2  oder  6.38  Pn>c.;  das  barythaliige  Filtrat,  mit  35.0  g  H^SO^  neutralisirt, 
filtrirt  und  mit  dem  Waschwasser  des  Baryumcarbonats  versetzt,  ergab  233000111 
Destillat,  wovoa  98  ccm  die  bekannte  Xormalnatronlauge  (2occm)  zu  neutralisiren 
im  Stande  waren.  Wir  erhalien  somit  fùr  die  Sauren  folgende  Werther  26.15 g 
oder   31.67    Proc.   auf  Buttersaure  und   i7.88g  =  21.65  Proc.  auf  die   Essigsiiure 

bezogen. 

Das  Ganze  mit  XatronJauge  neutralisirte  DestiUat  lieferte  nach  Extraction  der 
anderen  fettsauren  Salze  mittelst  Alkohol  10.0  g  reines  essigsaures  Xatron.  D?r 
Alkoholruckstand  enthielt  nur  zwei  Arten  von  Krysiallen:  hellgelbe  Vollkugeln,  aus 
radiar  angeordneten,  aber  dicht  gedrangten  Xadeln  bestehend,  und  hexagonale  dicke 
Tafeln  resp.  Prismen.  Durch  H2SO4  frei  gemacht,  entstanden  15  ccm  eines 
braunen,  óligen,  sauren  Liquidums,  welches  getrocknet  und  der  fractionirten  Destil- 
lation  unterworfen  wurde.  Zwischen  120  und  i6o«gingt»n  zwei  Drittelùber  und  stellten 
sich  als  ein  Gemisch  von  Essigsaure  und  Buttersaure  heraus;  zwischen  160  und 
i68<>  erhielt  man  ein  Drittel  des  Ganzen  als  farblose,  auf  Wasser  schwimmende 
Fliissigkeit  —  Valeriansaure,  wie  die  Rosetten  der  rhombischen  Guanaminkrystalle 
ergaben. 

Den  sauren  Retortenriickstand  dampfte  ich  nach  genauer  Neutralisation  mit 
BaCOs  ein,  bis  sich  die  erste  Kr}'stallhaut  darbot,  dann  fàllte  ich  mit  Alkohol, 
wobei  Alles  zu  einem  dicken  Krvstallbrei  von  làngeren,  zarten,  rhombischen  Tafeln 
niii  abj^^erundeten  seitlichen  Ecken  erstarrte.  Das  Filtriren  wurde  absichtlich  unter- 
lassen,  die  Substanz  mit  CuCOg  gekocht  und  das  filtrirte  dunkelblaue  Liquidum 
mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  versetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirten 
^chòne  blaue,  lange  Bùschel  von  Nadeln,  die  wie  zwei  gleichschenkhge  Dreiecke 
mit  der  Spitze  gegen  einander  gekehrt  sind.  Unter  dem  Exsiccator  getrocknet, 
betrug  ihre  Men^e  9627  g-  Davon  lieferten  bei  der  Analyse  0.5257  g  0.1803  CuO 
rxier  0.144  Cu,  entsprechend  27.39  Proc,  wahrend  aus  der  Formel  fiir  Glycocoll- 
kujjfcr  27.66  Proc.  berechnet  werden.  Die  Substanz  war  also  Glycocoll.  Aus  dem 
Ku[)fersalz  wurden  6.33  g  Glycocoll  berechnet,  wozu  noch  1.0  g  aus  der  mit  H,,  S 
bchandelten  Mutterlauge  herauskrystallisirte,  im  Ganzen  also  bei  diesem  Versuch 
7-3.3  g  (xier  8.88  Proc.  Glycocoll. 

Trotz  (ier  mannigfachsten  weiteren  Bearbeitung  der  Mutterlauge  des  abfiltrirten 
Glvcocolls  wurde  aus  dem  Ruckstande  nichts  mehr  erhalten;  die  Menge  der  Peptone 
koiiDtt;  aber  in  Vn]^c  dieser  weiteren  Verarbeitung  auch  nicht  mehr  bestimmt 
vvcidcn.  —  l'iir  dicsen,  sowie  die  weiteren  Versuche  ist  dieser  Umstand  von  unter- 
ge<)nlnct(!r  Hedeutun^^  da  dieso  Substanzen  immer  noch  keinen  ausgepragtcìì 
chemischen  Charaktcr  bjsitzen  und  ihre  Trennung  von  den  unorganischen  Bestand- 
tb'  wcr  ausfiihrbar  ist. 


l'^utcrsudmtigen  a  ber  àie  ZcrseUtuig  von  GeUtìne  imd  Eìwreiss  u*  s,  w. 
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IV,  Versuch.     17.  L>eceml)er  Abends,     Dauer:  2  Tage. 

kuf  3000  ccui  Arj.  desi,  karaen  200.0  g  Gelatine  und  6.0  g  Pankreas.  Am 
18.  December  fìudet  sicli  Gasentwickelung  im  Anfangstlieiì  dcr  Ròhre  und  un  ter  dem 
Zapfea;  bis  Abeads  aber  ist  die  Driise  Doch  nicht  emporgestiegea.  Als  dies  auch 
fioch  am  29.  December  der  Fall  ist,  wird  dar  Kolben  zur  Untersuchung  aus  dem 
Wasserbade  gebohen  und  der  Boden  desselben  abgesjjrengt  vorgefunden. 


V.  Versuch.     27.  December  Abends,     Dauer:   16  Tage. 

Es  kamen  1 50.0  g  Gelatine  und  6.0  g  noch  warm  zugesetzlen  Pankreas  oder 
1 2343  g  Irockener  Substanz  auf  2000  ccm  Aq.  dest,  zur  Anwendung,  Am  28.  Dee. 
befìodet  sicb  die  Driise  f>ben,  die  Gasentwickelung  ist  schwach  und  die  in  der  Rohre 
befindliche  Gelatine  noch  nicht  ausgetriebeo.  Erst  am  31.  December  findet  dieses 
stati;  da  der  Gasdruck  auf  der  Gasanstalt  plòtzlich  stark  vermehrt  worden,  steigt 
das  Thermometer  an  diesem  Nachmittag  auf  51  ^  Von  da  an  bleibt  die  Gasent- 
wickelung sehr  regelmassig. 

Unterbrechung  des  Versuchs  am  13.  Jaouar  1877.  Zusatz  von  iso.og  BaHaU.^ 
und  Destillation :  salzsauies  Destiliat  1550  cera.  Davon  geben  5  ccm  0.21 98  Platin, 
eotsprechend  0.0311  g  N  oder  fiir  das  Ganze  9.641 5  g  N,  resp.  1 1.707  g,  d.  h. 
9.485  Proc.  NHj,  Der  Salmiak  wurde  wie  friiher  eliminirt.  Sein  Aetherauszug 
lieferte  wieder  etwas  mehr  einer  hellen,  òligen,  oach  frischem  Cacaopulver  oder 
schwach  nach  Collidin  riechenden  Fliissigkeit,  aus  welcher  ein  Piali nrhjppelsalz 
erstrebt,  abcr  nicht  erhalten  wurde. 

Die  COii-Menge,  aus  42.8  trockenem  BaCO;^  berechnet.  betragt  0.559 g  und 
entspricht  7.744  ^^^^^^  *^^^  gebrauchten  Gelatine.  —  Aus  dem  mit  05.0  g  H^  S  O4 
ncutralisirten  Retorteniiickstande  lieferte  das  der  Destillation  unterworfene  Filtrai 
3040  ccm  einer  die  HUchtigen  Fettsauren  enthaltenden  Fliissigkeit  —  76.6  ccm  davon 
reichtcn  aus,  um  20  ccm  der  Norraalnatronlauge  zu  neutra! isiren ,  woraus  sich  fìir 
die  Sauremenge  folgende  Zahlen  berechnen  lassen:  auf  Buttersàure  bezogen  43.655  g 
o<1er  35.368  Proc,  auf  Essigsaure  dagegen  29.844  g  oder  24.18  Proc,  Das  neu- 
tralbirte  und  eingedampfte  Destiliat  lieferte  I2,i8g  trockenes,  umkryslalHsirtes 
Natriumacetat ,  von  welchem  eine  Probe  von  0.4041  g  0.1581  Kry stali wasser  oder 
39.12  Proc.  enthielt,  wàhrend  die  Formel  39.70  Pmc.  verlangt.  Das  trockene  Salz, 
0.2460 g»  wandelte  ich  in  Na^SO*  um  und  erbielt  0.2138  davon,  entsprechend 
0.06925  oder  fur  0.246  Acetat  28.15  Proc,  Na.  Die  Formel  verlangt  Vùr  essigsaures 
Natron  28.04  ^^oc,  Na.  —  Was  vom  Acetat  durch  absoluten  Alkohol  aufgenommen 
wurde,  bchandelle  ich,  nach  Beseitigung  des  Alkohols,  mit  HaSO^.  Das  abgeschìedene 
rosaroth  gefàrbte  Oel  ward  alsdann  mit  der  Pipette  auf  CaClà-StiJcke  gebracht  und 
getrocknet.  Leider  war  die  Menge  eine  zu  geringe,  aJs  dass  die  einzelnen  Sauren 
nach  der  Rectitication  isoltrt  anaJysirt  werden  konnten.  Die  dargesteìlten  Guanamine 
aber  waren  diejenigcn  der  normalen  Butter-  und  Valeriansaure. 

Der  mit  Baryt  neutraJisirte  Relortenrxjckstand  ergab,  eingeengt  und  spàter  mit 
kohol  versct/t,  zuerst  nach  làngerem  Stelien  an  der  Kiilte  kcin  Glycocoll,  sondeni 
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Schon  am  21.  Nov.  fruh  war  die  Gasentwickelung  auch  nach  aussen  hin  schon 

eine  recht  lebhafte;  die  ersten  aufgefangenen  Gasmengen  (dies  geschah  wo  mòglich 

tàglich)  enthielten  Hg  und  CO2,  wie  sich  aus  den  spàteren  Tabellen  ergeben  wird, 

der  Geruch  nach  HjS  war  ersi  am  Abend  wahrzunehmen.     Die  Driise  befand  sich 

oberi  und  schwàrzte  sich  auch  bis  zum  Ende  des  Versuchs  nicht;  durch  die  reich- 

liche  Gasentwickelung  war  ein  Schàumen  der  Fliissigkeit  an  der  Oberflàche  sichtbar 

und  fand   eine  bestàndige  Wanderung  der  Eiweisssliickchen  nach  oben  und  unten 

siatt.  Wàhrend  Anfangs  34  ccm  Gas  in  32  Minuten  zu  erhalten  waren,  fing  ich  am 

Tage  vor  der  Unterbrechung  bloss  30  ccm  davon  in  zwòlf  Stunden  auf.  Am  18.  Dee. 

wurde  der  Kolben  aus  dem  Wasserbade  entfemt  und   mit  der  Analyse  begonnen: 

Das  trube  Liquidum  stinkt  intensiv  „wie  Leichenmageninhalt",  daneben  nach  Indol 

und  wird  zunàchst  zur  Untersuchung,  ob   dieser  Kòrper  unler  diesen  verànderten 

LTmstanden  wie  an  der  Luft  entstehen  kann ,  in  drei  Flaschen  vertheiU ,  mit  gieichem 

V'oiumen  Aether  geschiittelt.    Aus  dem  durch  Destillation  entfernten  Aether  erhielt 

ich   ein  wenig  eines  gelblichen,  sauer  reagirenden  Liquidums  (Valeriansàure?),  auf 

w-eJchem  das  Indol,  etwa  0.5,  als  braunes  Oel  schwimmt. 

Die  heisse  Lòsung  von  150.0  g  Baryt  wird,  unter  Beachtung  der  friiher  er- 
W'ahnten  Cautelen,  sieben  Stunden  lan<(  mit  dem  Eiweiss  destillirt.  Das  salzsaure, 
^on  in  der  Fliissigkeit  gebliebenem  Indol  rosenroth  gefàrbte  Destillat  macht  1900  ccm 
^^s.  In  5  ccm  finden  sich  nach  Bildung  des  Platinsalzes  und  Gliihen  0.2026  Platin, 
entsprechend  0.02867  N  oder  10.894  g  ^ùr  das  ganze  Destillat,  resp.  13.23  g  NH3 
^^r  10.83  Proc.  fiir  die  122.15  g  des  trockenen,  aschefreien  Eiweisses.  —  Zur 
Trockne  eingedampft  und  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  liess  der  Salmiak  im 
^^Ikoholriickstand  eine  braune  Kruste  zuriick,  welche,  mit  NaHO  behandelt  und  mit 
'aether  geschiittelt,  wiederum  ein  nach  Collidin  riechendes  òliges  Liquidum  in  mini- 
"^a^er  Menge  lieferte. 

Das  in  der  Retorte  zuriick gebliebene  Baryumcarbonat  wog,  bis  zum  constanten 

vjewicht  bei  110**  getrocknet,  28.74  g>  woraus  sich  6.42  g  oder  5.255  Proc.  CO2 

^^^chnen    lassen.    Wie   friiher    neutralisirt  (40.0  g  H2SO4),   filtrirt    und,    solange 

^òthig^  gewaschen,  lieferte  die   vom  Bar}'umcarbonat   abfiltrirte   Lauge    2400   ccm 

^^Ten  Destillats,  wovon  62  ccm  zur  Neutralisation  von  20  ccm  der  Normalnatron- 

^^ge  erforderlich  waren,  so  dass  sich  42.58  g  oder  34.858  Proc.  Buttersàure  ergeben, 

^^^T  29.11  g  Essigsaure,  d.  h.  23.81  Proc.  des  trockenen  Eiweissquantums.   Aus  dem 

^-^^stillate  bildete  ich  die  Natronsalze,  und  nachdem  ich  bis  zum  Beginn  der  Kr\\stalli- 

^^on  eingedampft  batte,  erstarrte  eine  butterweiche  Masse  von  radiar  angeordneten 

^*oen  Nadeln.    Mikroskopisch  konnte  kein  Acetat  erkannt  werden.    Durch  H2SO4 

^^rden  die  Sàuren  frei  und  bildeten  25  ccm  eines  oligen  rothen  Liquidums,  welches 

^^k  nach  Valeriansàure  roch  und  mit  CaClg  getrocknet  ward.    Die  Sàuren  wurden 

^^imal  einer  fractionirten  Destillation   bei    710  mm   Barometerstand    unterworfen. 

^^dlich  wurden  vier  Fractionen  erhalten: 

1.  Unter  160®  iibergehend;  etwa  8  ccm  werden   in  das  Natronsalz  verwandelt. 

2.  Zwischen  160  und  164®,  circa  7.0  ccm. 

3.  Zwischen  165  und  168^,  circa  2.5  ccm. 

4.  Zwischen  168  und  171®,  circa  1.0  ccm. 
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Xr.  1  bestand  hauptsachlich  aus  Essigsaure,  wie  die  sehr  schòn  ausgebildeten 
Krystalle  mikroskopisch  ergaben. 

Nr.  2  wurde,  wie  die  ìibrigen  Fractionen,  in  Silbersalz  verwandelt.  In 
0.353  g  Silbersalz  fand  sich  0.1948  g  Silber  =  5 5- 18  Proc;  die  Formel  des  butter- 
sauren  Silbers  verlangt  55.38  Proc. 

Nr.  3.    Von  0.2596  g  Silbersalz  erhielt  man  0.1421  g  Silber  oder  54.734  Proc. 

Xr.  4.  In  0.1581  g  Silbersalz  waren  0.0827  g  Silber,  entsprechend  52.308  Proc. 
Aus  der  Formel  der  Valeriansaure  werden  berechnet  51.67  Proc.  Silber. 

So  bestehen  die  bei  der  Zersetzung  des  Eiweisses  wàhrend  29tàgigen  Luft- 
abschlusses  erhaltenen  Sàuren  aus  Essigsaure  und  Buttersaure  zu  ungefàhr  gleichen 
Theilen  und  aus  Valeriansaure  in  geringer  Quanlitiit,  wàhrend  Propionsaure  hier 
ebenfalls  nicht  nachzuweiseri  war. 

Der  von  NHj  und  Sàuren  befreite  braune  Riickstand  wurde  auf  dem  Wasser- 
bade  eingeengt  und  jede  krystallisirende  Partie  nach  der  jeweiligen  Unterbrechung 
fùr  sich  auf  dem  Filter  gesammelt.  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  drei  Portionen  einer 
noch  gelblichen  Masse;  die  erste  wog  trocken  1.342  g,  die  zweite  7.048  und  die 
dritte  6.33.  Die  erste  enthielt  schon  mikroskopisch  nur  Formen,  die  fùr  T}Tosin 
charakteristisch  sind:  lange  Nadeln  in  diinne  Biischel  gelagert,  welche  von  einem 
geraeinsamen  Punkt  nach  zwei  entgegengesetzten  Seiten  hin  divergiren.  Doch  ver- 
einigte  man  die  beiden  ersten  Portionen  zur  Umkrystallisation ;  durch  Auflòsen  in 
heissem  Wasser,  Zusatz  von  NH3  und  Fàllung  mit  Essigsaure  bekamen  wir  ein 
schwach  gelbliches  Pulver  (2.0  g),  womit  die  verschiedenen  qualitativen  Analysjn 
auf  Tyrosin  gemacht  werden  konnten:  nach  Hoffmanu  gab  Quecksilbernitrat  da- 
mit  cine  rosarothe  Fàrbung  der  Lòsung,  und  die  Piria'sche  Probe  ergab  nach  Be- 
handlung  mit  H2SO4  u.  s.  w.  die  schònste  violette  Fàrbung  der  Lòsung.  —  Beim 
Erhitzen  mit  X''atronkaIk  entwickelte  sich  ein  deutlicher  Phenolgeruch.  Wir  hatten 
also  unzweifclhaft  Tyrosin  ver  uns. 

Die  dritte  Portion  biidete,  umkrystallisirt,  ein  schònes;  weisses  Pulver  von 
Schùppchen,  mikroskopisch  sehr  diinne,  zarte  sechseckige  Tafeln,  meist  mit  un- 
gleichen  Seiten  und  mit  einander  verwachsen.  Die  Elementaranalyse  dieser  Substanz 
zeigte,  dass  sic  nicht  Leucin,  sondern  Amido  valeriansaure  war,  wie  die  zwei 
Kohlenwasserstoff-  und  die  N-Bestimmung  zeigen: 

1-  0-3933  g  ^^r  Substanz  lieferten  0.7374  COg  =  51.13  Proc.  C  und  0.3332  g 
II.2O,  daraus  berechnet  9.16  Proc.  II. 

2.  0.3542  g  Substanz  mit  0.0026  Asche  ergab  0.6618  g  CO2  resp.  51.31  Proc.  C 
und  0.2920  g  HgO  resp.  9.22  Proc.  H. 

3.  0.1255^  Substanz,  aschefrei  0.1246,  ergab  bei  13*^  und  7i8mm  Barometer- 
stand  13  ccm  X  oder  11.69  Proc.  H. 

Die  Formel  der  Amidovaleriansàure  verlangt  aber  51.28  Proc.  C,  9.40  Proc.  H 
und  1 1.96  Prc^c.  X. 

Das  we^cn  der  Gewinnung  dieser  Substanz  unbcriicksichtigt  gebliebene,  doch 
mikroskoi)isch  C(»nstatirte  Leucin  war  nur  in  geringer  (juantitàt  vorhanden.  Von 
Tyrosin,  Butalanin  und  Leucin  haben  wir  also  14.72  g  oder  12.05  Proc.  vom  Ge- 
sammteiweiss. 


Von  obigen  Producten  befreit,  lieferte  die  Lauge  nodi  durch  Fàllung  mit 
iil»s<)lulem  Alkuhol  eine  durch  den  Syrup  sebr  verunreinigte ,  trocken  pechartige 
Masse,  welche  iìusserst  langsam  iiber  H^SOi  trocknele,  sebr  hygroskopisch  sicb 
Tcrhidl  uod  15.5  g  wog.  Icb  werde  sie,  obschon  leucinhaltig,  zu  dem  Rùckstande 
hin?ii;c;ihlen.  Die  noch  mehrmals  erfolglos  in  Angriff  genommenen  Peptone 
mriglichst,  d.  h.  bis  zur  dicken  Extraclconsìstenz  eingedampfl,  waren  mit  dem  Riick- 
stacde  254  g  scliwer.  Der  Rucksland  betràgt  also  in  toto  40.9  g  oder  nach  Abzug 
der  7.0  g  Aschc  33.9  g  resp,  27,75  Proc»  des  Eiweisses. 

VII.  V  e  r  s  u  e  h.     28.  Noveiuber  Morgems.     D a  u  e  r :  28  Tage. 

Die  100.0  g  Eiweiss  waren  24  Stunden  lang  bis  auf  130^  gctrocknet  und  von 
etwaigen  Keimen  befreit  worden,  1500  ccm  Aq.  desi  und  6.0  g  frisches,  alkaliscb 
reagireudes  Ocbseupankrcas  werdeu  Morgens  nach  den  l>ekannten  Vorbereitungen 
ztigesetzt.  —  Am  29,  Nov,  friib  ist  das  Wasser  der  AbflussTóhrc  schon  iiber  dem 
Quecksilber  befindhch.  Es  wurden  tagiich  Gasproben  gesammelt  Am  13.  December 
war  die  Temperatur  des  Wasserbades  bis  auf  50*^  gestiegeo,  doch  ging  der  Process 
nihig  vveiter  ver  sich.  Am  25-  December  kijndìgt  uns  ein  intensiver,  das  ganze 
Laboralorìum  erfullender  Gestank  an,  dass  der  Kolben  gesprungen  ist,  gerade  zur 
tót,  wo  der  einen  Monat  dauernde  Versuch  unterbrnchen  werden  solite,  aus  welchem 
ìnmile^  konnte  nicht  ermittelt  werden. 

Was  vom  Liquidum  gerettet  werden  konnte,  diente  dazu,  sich  zu  versicbern, 
dass  nicht  mehr  Indol  gewonnen  werden  kann,  weim  man  die  Sàuren  zuvor  durch 
(iODuOg)  Baryt  io  Lòsung  zu  binden  sucht.  Nach  der  Extraction  mit  Aether  erhielt 
ich  ctwa  3  ccm  òliges.  stark  nach  Indo!  riechendes  Liquidum,  jedeufaìls  aber  un- 
rem;  denn  bcim  Versuch,  umzukrystallisiren ,  bildeten  sich  keine  Krystalle,  sondem 
cine  triibe  opalescireode  Fliissigkeit.  Rauchende  Salpetersaure  erzeugte  aber  darin, 
wie  friiher,  einen  reichlichen  rothen  Niederschlag,  welcher  die  Anwesenheit  von 
Indol  doch  constatiren  liess- 

Einer  weiteren  Behandiung  imterzog  ich  natiìrìich  die  mit  dem  Wasser  des 
Bade^  doch  zum  Theil  vermischte  Flussigkeit  nicht.  ' 


Vili  Versuch.     27.  December  Mittags.     Dauer:  13  Tage. 

Ver^eodet  wurdeo  200.0  g  Eiereiwciss  oder  getrocknet,  aschefrei  und  nach 
Abzug  der  nnzersetzt,gebliebenen  Snbstanz  108.25  g,  2000,0  ccm  gekochtes  Aq.  dest. 
und  diesmaJ  3.0  g  der  Bacterìen  haltenden  Fliissigkeit  vom  Versuch  Vn,  bei  welchem 
die  Retorte  eben  zwei  Tage  zuvor  gesprungen  war.  Tags  darauf  erstreckte  sich  die 
Gascntwickelung  bis  in  die  Rohre  und  am  29.  Dee»  ist  sie  so  stiinnisch,  dass  sogar 
Eiweisssttickchen  die  Ròhre  zu  verstopfen  drohen  und  mit  einem  Stiick  Draht  den 
Gasen  Platz  verschafft  werden  muss,  —  Am  31.  Dee»  war  die  Fiamme  unter  dem 
Wasserbade  so  verandert  gefunden  worden,  dass  die  Temperatur  auf  61**  gesiiegen 
war  und  die  Gasblasen  in  àusserst  kurzen  lotervallen  austraten,  doch  hòrte  der 
Process  nicht  auf. 

Nenckì,  Opera  omnia.  17 
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Am  9.  Januar  1877  wurde  der  Versuch  unterbrocheiL  Das  Liquidum  sah  j^elb- 
j^riinlich,  trul)e  aus,  verbreitete  einen  àusserst  intensiven  Indolgenich  und  enthieh 
noch  ziemlich  viel  unzersetztes  Eiweiss  in  Stuckchen.  Es  wurde  daher  decantin, 
das  P2iweiss  auf  Leinen  gebracht,  dann  getrocknet,  um  es  bei  der  Berechnung  in 
Abzug  zu  bringen;  es  waren  33.0  g  davon.  Von  dem  unter  starkem  Aufschàumen 
nach  Bantzusatz  erhallenen  salzsauren  Destillat,  1200  cera,  lieferten  nach  zwei  iiber- 
einstimmenden  Analysen  je  5  ccm  0.1505  g  Platin,  entsprechend  0.021 296  g  X,  oder 
fiir  die  Gesammtquantitat  5.1109  g  N,  resp.  6.206  g  oder  5.733  Proc.  NH:,.  Was 
nicht  zur  quantitativen  Bestimmung  diente,  behandelte  ich  wie  gewòhnlich  zur 
Trennung  des  Salmiaks.  Vom  Aether  blieben  einige  Tropfen  òliger,  gelber,  alkaliscber 
Fliissigkeit  zuriick,  welche  nicht  unangenehm  riecht  und  jedenfalls  sehr  schnell  CO^ 
absorbirt  batte,  da  diese  bei  der  Ikhandlung  mit  HCl  brausend  entweicht.  Die 
filtrirte  und  eingedampfte  Fliissigkeit  erstarrt  zu  einer  wachsartig  knrstallinischen 
Masse  von  kleinen  gelben  Nadeln,  welche,  in  das  Platindoppelsalz  umgewandelt. 
einen  voluminòsen  hellgelben  Niederschlag  liefert.  Die  mikroskopisch  noch  nichi 
reinen  Nadeln  miissen  noch  umkr}'stallisirt  werden  und  erst  dann  erhielt  ich  sehr 
schòne,  grosse,  leicht  gelbliche  Kr}'stallblàttchen,  mikroskopisch  rhombische  Tafeln. 
Getrocknet  reichte  die  Quantitàt  gerade  noch  zu  einer  Platin  bestimmung  aus: 

0.0734  g  Substanz  gaben  0.0223  g  Platin  oder  30.38  Proc. 

Es  scheint  also  hier  die  gleiche  Substanz  aus  Eiweiss  erhalten  worden  zu  st'in, 
welche  Nencki  bis  jetzt  an  der  Luft  nur  bei  Gelatinefaulniss  fand.  In  der  genannten 
Festschrift  iiber  die  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiweisses  bei  Luflzutritt  batte 
er  in  seinem  Platinsalz  (S.  16  l.  e.)  30.17  Proc.  Platin,  wàhrend  das  Platinsalz  der 
Collidinbase  von  der  Formel:  (C4H,iN)2  2HClPtCl4  30.16  Proc.  Platin  verlangt. 

Aus  dem  von  XH3  befreiten  Retortenruckstand  den  Ba  CO;»  zu  gewùnnen,  war 
dieses  Mal  eine  umstàndlichere  Arbeit;  es  war  nàmlich  in  der  Hitze  noch  so  viel  ge- 
lòstes,  unzersetztes  Eiweiss  coagulirt,  dass  dasselbe,  mit  dem  Baryumcarbonat  innig 
vermengt,  eine  Masse  von  Butterconsistenz  auf  dem  Filter  bildete.  Nach  mehrt«igigem 
Waschen  des  Gemisches  mit  heissem  Wasser  wandelte  ich  das  Baryumcarbonat  in 
das  lòslichc  Chlorbaryum  um,  filtrirte  und  stellte  mein  BaCOj  durch  Fallung  mit 
Amrnoniumcarbonat  wieder  her.  Getrocknet  wog  das  kohlensaure  Baryum  23.25  g. 
Daraus  lassen  sìch  berechnen  5.19  g  oder  4.79  Proc.  CO2  im  Verhàltniss  zu  der 
verbrauchten  I^iweissmenge. 

Auf  (lem  Filter  war  noch  unzersetztes  Eiweiss,  es  betrug,  zuerst  auf  Wasserbad, 
dann  im  Luftbad  bis  auf  iio<*  getrocknet,  23.50  g,  so  dass  ich  mit  der  oben  schon 
erhaltcncn  i'artie  56.5  g  trockenes,  ungelostes  Eiweiss  von  den  urspriinglichen  200.0  j^ 
in  Abzug  zu  bringen  habe. 

Das  Destillat  des  mit  IIjjS04  (45.0  g)  versetzten,  filtrirten  und  gewaschenen 
Riickstandes  maass  3500  ccm,  wovon  145.5  zur  Neutralisation  der  20  ccm  Normal- 
natroiìlaui^^e  verwendet  wurden.  Hierauf  berechnet  man  fiir  Buttersaure  24.92  <: 
oder  J.^oj  Proc,  auf  Essi<^siiure  bezogen:  17.04  g  oder  15.74  Proc.  der  Eiweiss- 
men«,a\ 

Das  aus  deni  l.)estillat  durch  Natronzusatz  erhaltene  Salz  licferte  3.63  g  trockenes, 
krystallisirtes  Natriumacetat;   0.43S0  g  dessclben  verlorcn   bei  der  Analyse  0.1729 
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Wasser  oder  39.46  Proc;  aus  der  Formel  ergeben  sich  39.70  Proc.  Krystallwasser. 
Ferner  ergab  das  aus  dem  essigsauren  Salz  erbai  tene  Naa  SO4  :  0.2301  g,  entsprecbend 
0.0745  Na,  Woraus  sich  fùr  das  Acetat  28.09  Proc.  berechnen  lassen;  die  Formel 
CaHgOaNa  verlangt  28.04  Proc.  Na. 

Die  vom  Alkohol  aufgenommenen  fettsauren  Salze  lieferten  nach  Verjagung 
des  Alkohols  und  Zersetzung  durcb  H^  S  O4  11  ccm  abgeschiedener  Sàuren ,  welche 
nach  der  ersten  fractionirten  Destillation  und  dem  Trocknen  so  reducirt  waren,  dass 
man  sich  begniigen  musste,  die  Guanamine  daraus  darzustellen.  Es  wurden  die 
Kiystalle  der  normal  buttersauren  und  valeriansauren  Salze  gelrennt  dargestellt,  die 
Anwesenheit  der  Propionsaure  war  auch  dadurch  nicht  constatirt  worden. 

Durch  Einengen  des  nach  Gewinnung  der  Sàuren  erhaltenen  Riickstandes  liessen 

sich  12.39  oder  11.45  Proc.  noch  unreines  Leucin  gewinnen.    Mehrmals,  Anfangs  aus 

Wasser  umkrystallisirt,  spàter  die  letzte  Krystallisation  so  dargestellt,  dass  das  Leucin 

in  mòglichst  wenig  Wasser  gelòsi  und  mit  gleichem  Volumen  Alkohol  versetzt  wurde, 

hliebtn  zwei  Fractionen  zuriick,  welche  jedoch  beide  Spuren  von  Asche  enthielten. 

LTnter  dem  Mikroskope  erschienen  die  Krystalle  als  rosettenfórmig  gelagerte  diinne 

Tafeln,  welche  sich  nach  dem  Centrum  zu  schwach  verjiingten  ;  sie  waren  in  beiden 

f^ractionen  geschmacklos.   Bei  der  Elementaranalyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

I.  Krystallisation: 
0.3020  g  angewandter  Substanz  mit  0.0032  Asche 

CO,  =  0.5932  g  =  54.14  Proc.  C 
H^O  =  0,2569  n  =    9.55      n     H. 
n.  Krystallisation: 
0.3140  g  Substanz  mit  0.0018  g  Asche 

COg  =  0.6220  g  =  54.32  Proc.  C 
HjO  =  0.2735  n  =    9.73      ,      H. 

Leucin  aber  verlangt: 

5496  Proc.  C  und 
9.92       „      H. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die  Substanz  rein  war,  und  nur  mit  einer  geringen 
Menge  einer  C-àrmeren  An^dosaure,  wahrscheinlich  Butalanin,  vermengt. 

Nach  FàUung  des  die  Peptone  sammt  Riickstand  haltenden  Syrups  mit  Alkohol 
^^^e  eine  mit  ihnen  aufs  Innigste  vermischte  faserig  filzige  Masse  mikroskopisch 
^^cinirystalle  in  grosser  Menge;  sie  jedoch  von  den  Peptonen  zu  trennen,  war 
S^2  unmòglich;  das  Gemisch  wurde,  soweit  thuijlich,  d.  h.  bis  zur  dicken  Extract- 
consistenz,  eingedickt,  so  dass  ich  63.5  g  davon  erhielt,  oder  nach  Abzug  der  Asche 
57-2 5  g  oder  52.89  Proc.  vom  Gesammteiweiss. 

^-  Untersuchung  der  bei  Luftausschluss  in  den  verschiedenen 
Lòsungen  thàtigen  Pankreasbacterien. 

Wie  ich  friiher  andeutete,  betrachtete  ich  meine  Vorrichtung  zur  Herstellung 
<1^  Luftabchlusses  Anfangs  mit  etwas  Misstrauen  und  gab  mich  erst  damit  zufrieden, 
^  ich  jede  andare  Construction  als  zu  complicirt  und   doch   unvoUkommen  ver- 

17* 
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werfen  musste.  Ich  habc  also  in  meinen  Versuchcn  bei  der  Einfuhning  des  Pankreas 
den  Kolben  óffhen  miissen,  aber  ich  beschloss,  den  Apparai  durch  Anstellung  einer 
Reihe  von  Control versuchen  zìi  priifen.  Sie  sollten  mir  zugleich,  in  Verbindung 
mit  den  Haupl versuchen,  die  Gdegenheit  darbieten,  die  Entwickelung  der  niederen 
Organismen  bei  LuftausschJuss  nàher  ins  Auge  zu  fassen. 

Gegen  das  Lùflen  des  Pfiropfens,  nachdem  das  Liquidum  durch  langes  Sieden 
frei  von  etwaigen  Organismen  èrhalten  worden  war,  konnte  wohJ  der  erste  Einwand 
gerichtet  werden,  dass  die  Keime  wàhrend  des  Lùftens  von  der  Lxift  und  nicht  von 
dem  Pankreas  herruhren  mochten. 

Um  diese  Ansicht  zu  widerlegen,  wurde,  wie  bei  den  spateren  Control- 
versuchen,  ein  ganz  àhnlich  den  fruheren,  nur  in  bedeutend  verkleinertem  Maassslabe 
eingerichteter  Kolben  mit  gekochter  und  filtrirter  Candiszuckerlosung  (io:  150  e) 
gefiillt,  als  eine  erwiesenermaassen  durch  die  Pankreasbacterien  am  schnellsten  an- 
gegriffene  Substanz.  Xach  dem  Erkalten  wurde  der  Pfropfen  drei  Minuten  lane 
entfernt,  dann,  unter  Erhaltung  des  vollstiindigen  Ausschlusses  der  Luft  im  Rohre 
wieder  aufgesetzt.  Wàhrend  10  Tagen,  d.  h.  so  lange  der  Kolben  bei  der  Tem- 
peratur  von  40^  gelassen  wurde,  trat  weder  Gasentwickelung,  noch  Trubung,  noch 
Bacterienbildung  in  der  Losung  auf.  Ganz  das  Gleiche  ergab  sich  fiìr  Gelatine  bei 
Hauptversuch  V;  obschon  gleich  behandelt  wie  obige,  blieb  sie  sechs  Tatjc  lariir 
unveràndert,  geruchlos,  frei  von  jeder  Gasbildung,  bis  ich  schliesslich  Pankreas  zu- 
setzte.  Konnten  also  auch  mòglicher  Weise  bei  diesem  raschen  Zusatz  der  Driise 
Keime  aus  der  Luft  in  den  Kolben  gelangen,  so  waren  sie  doch  nicht  im  Stande 
moine  Lòsungen  zu  zersetzen;  Fàulniss  trat  nur  ein,  wenn  ich  Pankreas  eingefùhrt 
batte.  Dieses  Ergebniss  stimmt  auch  mit  den  ausgezeichneten  Resultaten  von 
TiegcW)  ùberein,  nach  welchen  namentlich  in  der  Pankreasdriise  die  Bacterien- 
kcimt!  normaler  Weise  vorkommen. 

In  zweiter  Linie  musste  ich  versuchen,  ob  Gasentwickelung  und  Zersetzun*^ 
ausbl'-'iben ,  wenn  durch  Mitk(.>chen  des  Pankreas  jede  Entfemung  des  Pfropfens 
nach  Fiilluijg  des  Kolbens  unnòthig  wìirdc;  mit  anderen  Wortcn,  ob  bei  vernich- 
teteii  Fiiulnisskeinien  die  Gegenwart  anderer  Driisenbestandtheile  in  so  gerineei 
Ouaiititat  eine  Zcrsetzung  bedingen  kann  oder  nicht. 

Xach  16  Minuten  heftigen  Kochens  einer  ebenfalls  schon  durch  Kochcn  bc- 
niiteten  Zuckerlòsung  mit  frischen  Drusenstiickchen  war  das  Liquidum  auf  die  Hàlfte 
dfs  \'()lumens  reducirt.  Als  das  Vacuum  durch  das  siedende  Wasser  ersetzt  worden 
war,  l)Ii(;b  der  Kulbcn  vom  20.  Xovember  bis  2.  Decomber  1876,  ohne  die  gerìngste 
\'<!i.iiid<trnn^  darzubieten;  die  Losung  war  wasserklar,  siiss,  enthielt  kcine  Bacterien 
rnit  (;iiieni  Woit:  bei  fehlcndcn  oder  zerstòrten  Organismen  (resj).  ihrer  Keime)  tritt 
\)i'ì  Liiltabschlii^s  auch  kcinc  Zcrsetzung  ein. 

Ij'j.nrnihiinilich  vcrhiclt  cs  sich  mit  eineni  anderen  Control versuch:  Als  ich  aus 
•  h.'in  lini'T-tcri  (-irirr  I )riisc  voni  vorigen  Tage  ein  Stùck  sicben  Minuten  lano-  in  dei 
Lo' niij.^   ìiì'iì'^i'kor.hi   und    (h'u  Lultabschluss   heroestellt  batte,   war  ich  ani   anderen 
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dorgen  nicbt  wemg  erstauat,  die  Gasentwickelung  in  volleni   Gange  anzulreffen; 

ic  Druse  hefand  sich  untcn;  sìe  Tvar  offenbar  nicht  ìange  genug  mitgekwht  worden, 

,d  blieben  trotz  der  laoge  einwirkenden  hohen  Teniperatur  gewisse  Formen  lebens- 

rihig*     Nach  neun  Tagcn,  als  die  Gasentwickelung  fast  ganzlich  aufjgehòrt  batte, 

urde  die  Flussigkeit  mikn^skopiscb  untersucht     Der  Befund  '^lùen  mir  sm  inter- 

t,  dass  ich  cine  Zeichnung  dieser  hier  so  humogen  aufgetreteaen  Gebilde  ent- 

irfen  habe  (s.  Fig.  IH).     Zur  Untersuchung  wurde  eine  Immersionslinse  Obj.  VH 

it   Ocular  III    von  Seibcrt   verwendel,     Herrn  Prof.  Dr  Valentin,   welcber  mix 

ieses  Mikroskop  bereitwilligst  zur  Vcrfugung  stellte,  spreche  ich  hìer  meìnen  beslen 

6nk  aus. 
L  Es  sind  reine,  belle  Stabchenformen  von  kauro  0.56  Mikrom.  Breite,  meistens 
fe  8  Mikrom,  Lange,  welche  einzeln  selbstandige,  scblangelnde  Beweguugen 
Bh  vor-  und  ruckwarts  ausfuhren,  indem  sie  sich  bisweilen  schwach  kriimmen; 
h  waren  die  meisleo  mii  cìnander,  eotsprechend  der  Langsaie,  zu  geraden, 
mmen,  zickzack-  oder  treppenartigen  Ketten  von  zwei  bis  zwòlf  und  mehr  Ghe- 
ìdern  verbunden,  welche  langsam   und  wie  ein  Sliick  mìi  dem  Strome  der  Flussig- 

feil  ly  gehen  schienen.      Ich  glaube  biermit  4ie  Desmobacterienform  Bacillus 
ubtilis  Cohn  oder  das  Buttersaureferraent  Pasteur's')  aus  dem  Pankreas  von 
ftttderen  Arlen  isolirt  zu  haben  und  zwar  bei  vollkommenem  Luftabschluss, 
^H  Die  zersetzte  Zuckerlòsung,  in  welcber  die  Bacilleu  entstanden,  war  leicht  Iriibe 
Pl9  entwickelle  einen  deutlichen  Geruch  nach  Buttersaure. 

Es  ist  mir  ìm  Laufe  dieser  Untersuchungen  aufgefallen,  dass  ich  die  Sporen- 
SbUdung  des  Bacillus  Constant  in  alien  meinen  Eiweiss-  und  Gelatinelosungen,  wie 
[Kencki  bei  Luftzutritt,  so  vorherrscbend  fand,  dass  diese  Kòpfchen gebilde  den  weit- 
ftus  gròssten  Theil  des  Gesichtsfeldes  einnehmen  (Fig.  I),  wàhrend  sie  in  aualogeo 
[Versuchen  rait  weissem  Candiszucker  und  MiJchzucker  aie  auftreten.  Bei  den  am 
■Mipten  dauemden  Versuchen  oiit  Eiweiss  und  Gelatine  fan^en  sich  viele  Sporen 
Plkrt  ofl  zu  ganzen  Haufen  vereinigt,  die  Fiiden  mit  eiuzelnen  derselben  noch  in 
^u^mmenhang,  aber  wie  abgebrochen,  ausserst  zart  und  durchstcbtig;  aodere  ent- 

ielten  noch  mehrere  dieser  Sporen  (Coccos  in  Bacteria,  Billroth),  welche  ofifen- 
r  aus  dem  concentrirten  Protoplasma  der  Stabchen  hervorgegangen  waren.     Vun 

lichen  Bacillen  mit  Dauersporen  spricht  schou  Cohn  L  e.  1,  176,  dann  spàter 
inoch  2,  2.  Heft.  Mit  seiner  im  ersten  Bande  gegebenen  Abbildang  (Taf.  IH) 
dieser  unter  ganz  anderen  Verhaltnissen  beobachleten  Gebilde  stimmt  die  meinige 
pcmlich  ijberein. 

I  Bemerken  will  ich  mìch,  dass  diese  Bacillen  mit  ihren  Kòpfchen ,  besser  Sporen, 
|iiach  zweistùndigem  Schiitteln  der  zersetzten  Eiweisslòsung  mit  Aether  (Versuch  VI, 
behuis  Gewinnung  des  Indols)  ihr  Aussehen  vollkommen  bewalurt  hatleo  und  noch 
pichrere  Tage  nacbher  gleicb  beweglich  gefundeu  wurden,  Von  manchen  wird 
(angenommen,  dass  das  starke  Lichtbrechuugsvermògen  der  Kòpfchen  dieser  Bac- 
jterieo  durcb  einen  Fettgebalt  bedingt  sei;  von  ciner  Entfernuug  dieses  hypothelischen 
jFettes  durch  Schiitteln  mit  Aether  war  also  hier  nichts  zu  bemerken. 


*)  Cobo,  BeitrSge  zur  Uhi  der  Pnanzen  t,  175.  1875. 
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Um  auf  die  Bacterien  der  Zuckerlòsungen  zuruckzukommen ,  muss  ich  voraus- 
schicken,  dass  ich  cine  Reihe  voa  sieben  Hauptversuchen  mit  feinstem  weissen 
Candis-  und  Milchzucker  gleichzeitig  mit  den  eben  behandelten  vorgenommen  habe. 
Sie  sind  in  der  gleichen  Vorrichtung  wie  fiir  Eiweiss  und  Gelatine  bei  Luftausschluss 
ausgefùhrt  worden;  auch  die  Losungsverhàltnisse  waren  die  gleichen,  nur  ergab  sich, 
dass  ich  schon  bei  der  Beschickung  des  Kolbens  fiir  die  Neutralisation  der  nach  und 
nach  gebildeten  Sàuren  sorgen  musste,  was  durch  Kochen  von  CaCOs  ™t  der 
Lòsung  erreicht  wurde.  Der  Process  scheint,  obgleich  friih  beginnend  und  Anfangs 
sehr  stiirmisch,  in  den  spàteren  Zeiten  ebenso  wie  bei  Eiweiss  und  Gelatine  langsam 
zu  verlaufen.  Ich  muss  hier  von  der  Aufzàhlung  der  in  dieser  Richtung  hin  an- 
gestellten  Versuche  mit  der  Analyse  der  Producte  abstrahiren.  Es  sei  nur  erwàhnt, 
dass  ich  jeweilen  bei  totaler  Abwesenheit  von  Hefe  durch  Destillation  eine  alkoholisch 
riechende  farblose  Flussigkeit  ertielt,  welche,  mit  Jod  und  Alkali  behandelt,  die 
sechseckigen  Tafeln  des  Jodoforms  lieferte.  Ich  bin  geneigt,  die  bald  erlahmende 
Thatigkeit  der  organisirten  Pankreasfermente  in  Zuckerlòsungen  auch  der  zunehmen- 
den  Bildung  von  Alkohol  zuzuschreiben.  Aus  beiden  Zuckerarten  erhielt  ich  ge- 
ringe  Mengen  von  Milchsàure,  und  zwar  Gàhrungsmilchsàure,  und  von  normaler 
Buttersaure. 

Um  so  interessanter  sind  die  hier  aufgetretenen  Organismen;  sie  wurden  zur 
Vergleichung  mit  denjenigen  der  Proteinstofife  in  Fig.  II  abgebildet ,  wie  sie  aus  ganz 
frischem  Pankreas  nach  sechstàgigem  Aufenthalt  in  reiner  Candiszuckerlòsung  ohne 
Kalkzusatz  entstanden.  Die  anfànglich  sehr  starke  Gasentwickelung,  wobei  Wasser- 
stoffgas  frei  w^urde,  batte  nach  dieser  Zeit  total  aufgehòrt,  doch  waren  die  sich 
senkenden  Organismen,  welche  man,  beiliiufig  gesagt,  leicht  auf  einem Filter  sammeln 
konnte,  noch  beweglich. 

Sie  bestehen  hauptsiichlich  aus  sehr  langen,  vielfach  gewundenen  oder,  besser 
gesagt,  gekriiuselten ,,  rosenkranziihnlichen  Ketten  von  Meso-  und  Megacoccos  (0.5 
bis  1.1  Mikrom.),  welche  oft  einen  Uebergang  in  die  Stàbchenform  darbieten,  daher 
zuweilen  eigentlich  Streptobacterienketten  repriisentiren.  Die  ersterwàhnten  Ketten 
liessen  sich  wohl  am  besten  nach  Cohn  als  Torulafomi  bezeichnen,  obschon  die 
eigenthumliche  ruckweise  Bewegung,  welche  jeweilen  ein  ganzar  Abschnitt  der 
Rette,  oder  aber  mehrere  Individuen  derselben,  wie  um  ein  Gelenk  vornehmen,  ihrc 
Classifìcation  unter  die  Kugelbacterien  vielleicht  nicht  gestattet. 

Eigenthiimlicher  Weise  habe  ich  diese  Form  von  Organismen  in  melireren 
frischcn  luterfliissigkciten  in  sehr  zahlreicher  Menge  (aber  nicht  so  lange  Ketten 
bildend)  vorgefunden,  welche,  oft  vollstandig  geruchlos,  lìingerc  Zeit  im  Kòrper 
verw^eill  hattcn  und  schliesslich  durch  Punction  entlcert  wurden;  sie  hatten  sich  cben- 
falls  bei  Liiftabschluss  entwickclt. 

lune  wcitcre  Ausbildung  der  Ketten  in  reinen  Zuckerlòsungen  wird  durch  die 
immer  saurer  werdende  Reaction  schliesslich  verhmdert,  dodi  in  frischc  Zucker- 
lòsungen gebracht  (C(jntrolversiich),  venindern  sie  sich  insoweit,  dass  die  Coccos 
zu  dicken,  aber  kurzen  Bacterien  werd-Mi,  die  Coccoskette  zu  einer  Bacterienkette 
von  einzelnen  breiten  Stiihchen.  Was  aus  diesen  wird,  koiinte  nicht  verfolgt 
werden. 
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Bei  Cohn')  habe  ich  eine  wenigstens  ahnliche  Zeicbniing  finden  kònnen, 
doch  hat  sie  Verzweigungeu,  welche  bei  meinen  Versuchen  nie  zu  beobachten 
waren.  Gleichzeitig  fanden  sich  einige  weiiige  Icptothrixartige  zarte  Fàden,  nach 
Cohn  also  noch  ungegliederte  Bacillusfonnen,  doch  nie  mit  Sporen. 

Dieses  wesentlich  verschiedene  Verhalten  der  Bacillen  in  meinen  Medien  fiihrt 
mich  zu  dem  Resultai,  dass  diese  Gebilde  bei  Luftausschluss  erst  in  N-haltigen 
Substanzen  zu  ihrer  vollstàndigen  Entwickelung  gelangen.  Finden  sicb.  diese  Stoffe 
in  reichlichem  Maasse  vor,  so  gedeihen  auch  die  Bacillen  am  besten,  sie  bringen 
OS  nach  ciner  gewissen  Zeit  bis  zur  BiJdung  \*on  Sporen ,  wàhrend  sie  in  Zucker- 
iòsungen  unter  sonst  gleichen  Verhàltnissen  auf  der  Stufe  der  Stàbchenform  ver- 
iiarren  und  sich  hòchstens  durch  Theilung  vermehren. 

Hiernach  (ich  setze  mit  Cohn  Toraus,  dass  nur  die  Bacillen  bis  jetzt  diese 

Sporenbildung  aufweisen)  wiirde  nicht,  entgegen  der  in  den  Beitràgen  zur  Biologie 

der  Pflanzen,  Bd.  II,  ausgesprochenen  Ansicht,  im  ungehinderten  Zutritt  der  Luft  zu 

'ien    Ernàhrungsfliissigkeiten,  sondern  in  der  Qualità!  der  letzteren  das  fiir  Wachs- 

fhum  und  Sporenbildung  der  Kòpfchenbacterien  bedingende  Moment  zu  suchen  sein. 

^ì     Luftzutritt   dagegen  wird   bedeutend  schneller  ihre  zersetzende  Thàtigkeit  auf 

'Jiese  Substanzen  ausgeiibt. 

2usammenstellung  und  Vergleichung  der  Fàulnissproducte 
an  der  Luft  und  bei  Luftabschluss. 

Von  den  bei  diesen  Versuchen  auftretenden  Gasen  habe  ich  bis  jetzt  absichtlich 

^^^    a.ndeutungsweise  gesprochen,  weil  ich  es  fiir  gerathener  hielt,  beide  Substanzen 

^^   ^iieser  Beziehung  mit  einander  zu  vergleichen.     Es  sind  zwar  genaue  Analysen 

*^^T-    i3^i  (jgj-  Fàulniss  von  Fibrin  entstehenden  Gase  von  Hufner2)  gemacht  worden» 

zur    Vergleichung  mit  denjenigen,  welche  in  Folge  der  Einwirkung  des  ungeformten 

^^nkreasferments  auftreten  sollten.     Er  fand  im  ersten  Fall  CO2,  N  und  H,  neben 

^Puren  von  stinkenden  Gasen;  bei  Ausschluss  sammtlicher  Organismen  aber  nur  COg, 

^velclie  dagegen  nicht  der  Einwirkung  des  Fermentes  zuzuschreiben  ist,  sondern  der 

L>itfusion  der  Gase,  da  bei  mòglichstem  Luftabschluss  nur  Spuren  da  von  entstehen. 

*^^^ner  hat  KunkeP)  gròssere  Quantitàten  Bauchspeicheldriise  auf  Fibrin  einwirken 

^^ssen,  so  dass  sich  die  Gasanalysen  auf  Fibrin  und  Driiseneiweiss  zugleich  beziehen. 

^-^  fcind  CO2,  H,  H2S.CH4  und  N.     Gréhant-*)  kam  zu  ahnlichen  Resultaten  fiir 

^^lutfibrin.    Von  Analysen  der  Gase,  welche  bei  der  Zersetzung  von  Eiereiweiss  oder 

^'^Utine  entwickelt  werden,  habe  ich  nichts  finden  kònnen;  deshalb  habe  ich  mich 

*^^ch  entschlossen,  das  Wenige  mitzutheilen ,  welches  hier  beobachtet  wurde.      Ich 

i  ^^be  mich  leider  darauf  beschrànken  miissen,  die  Menge  der  durch  K  H  O  absor- 

I  '^baren  und  nicht  absorbirbaren  Gase  zu  bestimmen,  wobei  das  von  Tag  zu  Tag 

I         ^^hselnde  Vcrhàltniss  besonders  klar  zur  Anschauung  kommt. 

1  0  Cohn,  Biol.  der  Pflanz..  1.  Taf.  Ili,  Fig.  5. 

■  *)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  11,  55- 

■  *)  Verhdlgr.  d.  phys.-med.  Ges.  Wiirzburg,  X.  ¥.,  S.  134. 

■  ^)  Gaiette  méd.  1874. 
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Das  im  Eudiometer  aufgefangene  Gas  liess  man  etwa  zwei  Stunden  iiber  Queck- 
silber  der  Zimmertemperatur  ausgesetzt,  dann  brachte  man  ein  Stiick  frisches  KHC) 
in  die  Ròhre;  sofort  stieg  das  Quecksilber;  am  folgenden  Tage  wurde  abgelesen 
und  berechnet.  Das  Kali  war  gewòhnlich  rosaroth  gef àrbt  ;  durch  eine  Sàure  wurde 
daraus  die  CO2  mit  den  stinkenden  Gasen  in  Freiheit  gesetzt.  Beim  Eiweiss  war 
der  Geruch  derselben  vorziiglich  derjenige  von  reinem  H2  S,  bei  der  Gelatine  dagegen 
àhnlich  dem  CS2. 

Wàhrend  bei  der  Eiweissfàulniss  Wasserstoflf  durch  Verpuflfen  der  austretenden 
Gasblasen,  wie  der  nicht  absorbirten  Eudiometermengen  nachgewiesen  werden 
konnte,  fehlte  diese  Erscheinung  total  bei  der  Gelatinefàulniss. 

Wenn  die  Werthe  fur  die  Gasproben  der  Gelatine  viel  gleichmiissiger  ausfielen 
als  fiir  das  Eiweiss,  so  hàngt  dies  davon  ab,  dass  die  Gelatine  sich  vollstandig  gelòsi 
befand,  das  Eiweiss  dagegen  erst  allmahlich  und  unregelmassig  zur  Losung  kam. 
Wo  fiir  die  letzte  Substanz  Schwankungen  in  den  Zahlen  vorkommen,  war  der 
Kolben  etwas  geschiittelt  worden;  spater  wurden  eben  dieses  nòthigen  Umstandes 
wegen  keine  Proben  mehr  aufgefangen. 

•  Gase  der  Gelatinefàulniss. 

Yersuch  V,  2*j,  December. 


I 


I         \icht 

Aufgefangen  "  ,        Absorbirt  Xicht  absorbirt 

Datum  absorbirt  | 

in  ccm  I  in  Procent 


I         Tag  der 
Gasentwickelunjj 


,1 

Januar  2.     ; 

41-0 

1 
2.0     i 

95.1-^ 

4.88 

II. 

3. 

62.5 

^'"^             i 

07.60 

2.40 

III. 

4. 

52.5 

1.0   ! 

98.09 

l.Ql 

IV. 

5. 

60.0 

1.0   1 

9S.33 

1.Ó7 

V. 

ó. 

— 

—   1 

— 

— 

VI. 

7. 

45.0 

0.5   1 

98.80 

1.20 

VII. 

Die  folgenden  Proben  durch  KHO  vollstandig  absorbirt. 

Zu  dieser  Tabelle  ist  zu  bemerken,  dass  bei  der  Gelatine  die  ersten  Gasproben 
erst  vom  4.  oder  5.  Tage  hinweg  gesammelt  werden  konnten,  weil  die  Entwickeluu^ 
zum  Auffangcn  hinreichender  Mengen  viel  spàter  erfolgte,  als  bei  den  Eiweiss- 
versuchen.  Ausser  dieser  einen  Untersuchung  fiir  Gelatine  wurden  mehrere  andere 
mit  gleichem  Resultate  vorgenommen  (s.  nebcnstchende  Tabelle). 

Ioli  glaube  hier  erwàhnen  zu  miissen,  dass  auch  in  Versuch  Vili,  in  welcheni 
keine  Driise,  sondern  nur  Bacterientliissigkeit  zur  Einleitung  der  Zersetzung  diente, 
die  Gascntwickelunij^,  wie  in  den  friiheren  X'ersuchen,  in  den  ersten  24  Stunden 
erfolj;,^te.  Die  Zusanìniensetzun^i^  der  liase  verhielt  sich  ferner  so,  dass  z.  B.  ani 
dritten  Ta^^e  16.09  l^roc.  absorbirter  (ìase  auf  83.91  IMoc.  nicht  absorbirter  kamen. 
am  achten  aber  da^^  Verhiiltniss  sich  sclion  so  umkehrte,  dass  80.64  Proc.  absor- 
birten und  nur  19.36  Proc.  nicht  absorbirten,  verpuftenden  Gases  gefunden  wurden. 
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Gase  der  Eiweissfàulniss. 
Versuch  VI,  20.  November. 


T 


Datum 


Anfgefangen 


Nicht  absorbirt 


Absorbirt      |  Nicht  absorbirt 


in  Procent 


Tag  der 
I  Gasentwìckelung 


Xovbr.  22, 
23- 
24. 
25. 
26. 

21. 

28. 
29. 
30. 
1. 

2. 
3. 


Decbr. 


34.0 
34.0 
440 


9.0 
6.5 
7.0 


20.5 

3.0 

18.5 

05 

39.0 

2.0 

46.0 

3.0 

3+0 

2.0 

25.5 

1.0 

40.0 

1.0 

73.53 
80.88 
8409 

85.36 
97.30 
94.87 
93.48 

94.12 
96.08 
97.50 


26.47 
19.12 
15.91 

14.64 
2.70 
5.13 
6.52 

5.88 
3.92 
2.50 


II. 
Ili. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

vm. 

IX. 
X. 

XT. 
XII. 
XIII. 


Versuch  VII,  28.  November. 


Datum 

I ■ 

Aufgefangen 
in 

Nicht  absorbirt 
ccm 

Absorbirt 
in 

1  Nicht  absorbirt 
Procent 

Tag  der 
Gasentwickelung 

Xovbr. 

29. 

1          85.0 

585 

31.17 

68.83 

I. 

30. 

67.0 

26.0 

61.19 

38.81 

II. 

Decbr. 

1. 

41.5 

5.5 

86.77 

13.23 

III. 

2. 

— 

— 

— 

IV. 

3. 

51.5 

6.0 

68.03 

31.07 

V. 

4- 

44.5 

4.5 

89.89 

10.12 

!               VI. 

5. 

62.0 

7.5 

S7.00 

1          12.10 

VII. 

6. 

90.0 

7.0 

02.22 

7.78 

Vili. 

7. 
8. 

f        60.0 

4.5 

92.50 

7.50 

f               IX. 
X. 

9. 
10. 

f          71.0 

3.0 

97.77 

4.23 

f               Xi. 
XII. 

11. 

12. 

f          71.5 

2.0 

07.20 

2.«0 

XIII. 
XIV. 

Mehr  Zahlen  anzufiihren,  scheint  mir  iiberfliissig;  die  procentische  Zusamnien- 
setzung  ergiebt  einen  rechi  charakteristischen  IJnterschied  zwischen  beiden  Sub- 
stanzen.  Bei  der  Zersetzung  von  Eiweiss  treten  CO2  und  II  auf,  bei  der  Gelalinc- 
fàulniss  schon  im  Beginn  fast  nur  COg,  daneben  wahrscheinlich  etwas  X,  aber  kein 
H-Gas. 
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Stinkende  Gase  kommen  bei  beiden  Processen  regelmàssig,  doch  nicht  gleich 
Anfangs  vor.  In  beiden  Fàllen  nimmt  das  Volumen  der  CO2  tàglich  zu,  dafdr  die 
durch  KHO  nicht  absorbirbaren,  theils  brennbaren,  theils  indififerenten  Gase  ab. 

Mit  Riicksicht  auf  die  Resultate  dieser  Gasuntersuchungen  fiir  N-haltige  Kòrpcr, 
welche  der  Fàulniss  unter  Luftabschluss  anheimfallen,  ist,  glaube  ich,  erwiesen,  dass 
die  in  so  reichlichem  Maasse  auftretende  COg  als  ein  durch  die  Fàuhiiss,  durch  die 
Einwirkung  der  geformten  Fermente  auf  diese  Substanzen  entstehendes  Zersetzungs- 
product  anzusehen  ist,  da  einerseits  eine  Gasdiflfusion  hier  nicht  mòglich  ist,  anderer- 
seits  Hiifner  nachgewiesen  hat,  dass  durch  ungeformtes  Pankreasferment  allein 
keine  C02-Bildung  bedingt  wird. 

Es  ist  mithin  in  hòchstem  Grade  wahrscheinlich,  dass  die  in  den  sauerstoif- 
freien  Darmgasen  reichlich  vorhandene  COg  und  der  Wasserstoff  der  Zersetzung 
von  Eiweisskòrpern  und  Kohlenhydraten  durch  die  daselbst  immer  thàtigen  Bacterien 
zuzuschreiben  ist,  wàhrend  aus  den  leimgebenden  Stoffen  kein  H  im  Darme  entsteht. 

In  Folgendem  gebe  ich  noch  eine  Uebersicht  der  ìibrigen  Producte  der  Gelatine 
und  des  Eiweisses  mit  Zusammenstellung  der  in  den  verschiedenen  Versuchsreihen 
erhaltenen  Werthe.  Die  Classification  erfolgt  vor  Allem  nach  der  Dauer  jedes 
einzelnen  Versuches,  und  sind  die  erhaltenen  Werthe  in  Grammen  und  in  Procenten 
der  trockenen,  aschefreien  Substanzen  angegeben. 

Producte   derGelatine fàulniss. 


II.  Versuch 
nach  11  Tagen 


V.  Versuch 
nach  16  Tagen 


IH.  Versuch 
nach  19  Tagen 


NH, 

9.S3g 

5.99  Proc. 

10.65  g 

8.63  Proc. 

9.82  g 

10.68  Proc. 

CO, 

17.0Ó 

10.39       n 

9.56 

7.74        n 

5.27 

6.38 

Buttersàuic    .    .    . 

55-75 

33.03            n 

43.66 

35.37             n 

26.15 

31-67 

(rlycocoll    .... 

5.54 

3.37            „ 

2.50 

2.03             . 

7.33 

8.88       , 

Isolirte  Producte  . 

88.14  g 



53.68  Proc. 

66.37  g 

53.77  Proc. 

48.57  g 

57.61   Proc. 

fur  164.27  g 


fiir   123.43  g 


fur  82.58  g 


In  erster  Linie  fàllt  auch  hier  gleich  auf,  dass  die  Menge  des  NH3  proportional 
mit  der  Dauer  des  Versuchs  zunimmt,  gleichzeitig  aber  diejenige  der  CO2  abnimmt. 
Wie  sich  aus  den  Tabellen  fiir  die  Gase  ergiebt,  bieten  diese  Producte  daselbst 
^erade  das  entgcgengesetzte  Verhalten  dar;  die  frei  werdende  CO2  nimmt  tiiglich 
auf  Kosten  der  nicht  durch  KHO  absorbirbarcn  Gase  zu. 

Doch  bleil^t  die  Menge  der  erhaltenen  CO2  und  des  NH3  durch  alle  Versuche 
hindurch  die  <^deiche  und  betriigt  durchschnittlich  16.60  Proc.  der  trockenen,  asche- 
freien Gelatine. 

Beziighch  der  Fettsauren  und  des  Glycocolls  stòsst  man  hier  auf  einige  Unregel- 
miissigkeit,  obschon  die  Tcndenz  einer  Zunahme  der  Fettsauren  mit  der  vollstiiu- 
digeren  Zersetzung  nicht  zu  verkennen  ist.     \'on  ihnen  sind,  als  bei  Luftabschluss 
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gtbildet,  mit  Sicherheit  wieder  Essigsaure,  Bullersaure  uad  VaJeriansaure  nach- 
gewiesen  worden;  doch  sìad  ihre  Mengen  so  gering»  dass  die  Versuche  in  gròsserem 
Maassstabe  vorgeaommen  werden  miisseQ,  um  ihre  absoluten  Mengen  dnzeln  be- 
stimroea  zn  kònneu. 

Das  Glycocoll  isl  ebenfalls  ein  Produci  der  Gdatinefàulniss  bei  Luftabschluss. 
Auflallend  ist  die  grosse  Menge  des  Glycocolls  in  V'ersuch  III,  wo  ich  nach  19 
Tagea,  UDgefahr  wie  bei  Luftziiùitt  nach  5  Tageo,  8.S8  Proc.  davoQ  erhielt. 

Als  bei  der  GeJatinefàulaiss  nocli  nicht  isolirtes  Produci  fand  sich  unter  deo  ge- 
gebenen  BedingUDgea  einmal  Leucin  vor  (Versuch  II).  Bei  Luftzutritt  war  dies  nie 
dcf  Fall;  schùo  nach  17  Stunden  fand  Nencki  (l  e.  S,  io.  —  Dieser  Band  S.  189) 
feein  Leucin  mehr,  wàhreiid  es  bei  Ausschluss  der  Ltift  nodi  nach  1 1  Tagen  conslatirl 
wurde,  spater  aber  ntcht  mehr, 

Wahrend  Indol  ebenso  weoig  wie  bei  Luftzutritt  aus  Gelatine  entsteht,  ist 
wieder  cine  der  Collidinbase  analog  sicb  verhaltende  Substanz  isoliri  worden,  deren 
mininiale  Ausbeule  aber  hier  keine  Analyse  zuliess, 

Noch  móchte  ich  bemerken,  dass  oach  Eindampfen  des  die  fettsauren  Salze 
enthalienden  Destillats  der  ^hochst  widerwartige  Geruch  der  von  Dr.  Brieger  aus 
deo  menschlichea  Fàccs  isolirten  Substanz  betnerkbar  wurde. 

Ein  e  gewisse  Uebereinstimmung  der  ZahJea  zeigen  je  eio  Versuch  an  der  Luft 
und  bei  Abweseobeit  derselben,  bei  der  Yergleichung  der  erhalteaen  Werthu 
mit  einander.  Sie  ist  um  so  bemerkens Werther,  als  hier  nur  ganz  geringe  Quanli- 
tàtea  Pankreas  genommen  wurden  und  auch  zu  jedem  Versuch  nur  die  Halfte  bis 
ein  Fiinftel  der  Gelatinemenge  zur  Verwendung  kam: 

Luftzutritt  (Vexs.  IV) 

nach  5  Tagen,  Xcncki  S.  ij 

(Dieser  Band  S,  192) 

9,10  Proc.  XH, 

4.60      ^  CO, 

58*50      -  Battersiure 

ai3  Glycocoll 

Ans  43^.0  g 

irockener.  ascbefreier  Gelatine. 

Stànde  tms  eine  noch  gròssere  Auswahl  ^*on  Versuchen  verschiedener  Dauer 
EU  Gebote,  so  wurden  sich  gewiss  noch  besser  iibereinstiminende  Zahìen  zur  Yer- 
gleichung fiaden  lassen;  doch  genugt  dieses  Beisplel,  in  Verbindung  mil  den  oben 
eròrterten  Thatsachen,  vollkommen,  um  den  SchJuss  zu  rechtfertigen ,  dass  bei  ver- 
hiadedem  Luftzutritt  der  Fàulnissprocess  der  Gelatine  viel  langsamer  vor  sich  geht, 
als  an  der  Luft.  Wiederholle  Uotersuchungen  werdea  auf  diese  Weise  eine  bessere 
Etnsicht  in  tliese  complicirten  Vorgànge  gestatten. 

W^  die  Eiweissversuche  betrifit,  so  begegnet  man  bei  Anstellung  genauer 
qiiantitativer  Bestimmungen  um  so  grosseren  Schwierigkeiten,  je  kiirzere  Zeit  die  Ein- 
wirkung  des  organisirten  Fermentes  auf  das  Eiweissquantmn  dauert,  weil  die  Trenoung 
lier  noch  unzersetzten ,  aber  geiòsten  Eiweissmengen  von  den  secundiiren  Producten 
s,r.  h  \v  ieri t^e r  w i rd , 


^uftausscbl 

uss  (Vers. 

III) 

nach  19 

Tagen 

10,67 

Proc, 

6.38 

« 

31.67 

m 

8J8 

» 

Aus  82 

.58  g 
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Producte  der  Eiweissfàulniss. 


Vili. 

Versuch 

VI. 

Versuch 

nach 

13 

Tagen 

nach 

29   Tagen 

6.21  g 

5.73  Proc. 

NH3 

13-23  g 

10.S3  Proc. 

5.19 

4.79       n 

CO. 

6.42 

5.26       - 

24.92 

23.02       « 

Buttersàure 
f    Leucin,   Tyrosin 

\ 

42.58 

34.86       . 

12.29 

11.45       . 

\          Batalanin 

1 

14.72 

12.05 

57.25 

52.89            n 

Rflckstand 

33.90 

27.75       > 

105.86  g 

ì 

97.88  Proc. 

Isolirte  Producte 

1 10.85  g 

QO.75  Proc. 

fur  Eiweiss,  trocken 

von 

io€ 

^25g 

und  aschefrei 

von 

122.15  g 

A  US  diesen  Versucheii  iiber  Fàulniss  von  Eiereiweiss  ergeben  sich,  gegenuher 
den  entsprechenden  bei  Luftzutritt,  nur  geringe  Unterschiede  bezuglich  der  Quantitàt 
der  gewonnenen  Producte,  wie  untenstehende  Tabelle  zeigt.  Hinsichtiich  ihrer 
Qualitat  dagegen  sind  einige  Ergànzungen  zu  machen,  doch  bleibt,  wie  bei  der 
Gelatine,  die  Hauptsache  die,  dass  der  ganze  Process  bedeutend  in  die  Lange  fje- 
zogen  wird. 

Luftzutritt  (Vers.  II) 

nach  8  Tagen,  Xencki  S.  22 

(Dieser  Band  S.  200) 

11.00  Proc.  NHg 

5.37      «  CO, 

32. Ó5       «  Buttersàure 

3.55       r,  Leucin  u.  s.  vr. 


Luftausschluss  (Vers.  VI) 
nach  20  Tagen 


Aus  175.0  g 


10.83 

Proc. 

5.26 

f. 

34.86 

.. 

12.05 

n 

Aus    122.11  g 

trockenes,  aschefreies  Eìweiss. 


Koblensaure,  Ammoniak,  fliichtige  Fettsauren  sind  auch  hier  constante  Producte: 
mehr  als  ^  ^  derselben  bestehen  am  Ende  der  Zersetzung  aus  Essigsiiure  und  Buiter- 
siiure  zu  gleichen  Theiien  und  kaum  V^g  aus  Valeriansaure.  In  friiheren  Stadien 
ist  ebenfalls  die  Anwesenheit  aller  drei  Sàuren  constatirt,  und  zwar  wàhrend  bloss 
Hacterien  und  keiiie  Pankreassubstanz  ihre  Wirkung  entfalteten. 

Interessant  ist  das  Auftreten  der  Amido  valeriansaure  in  Versuch  VI;  sie  wurde 
hisher  von  Gorup-Besanez  0  aus  dem  Oclisenpankreas  isolirt,  scheint  also  nach 
jetzigem  Befunde  neben  Leucin  als  Fàulnissproduct  des  Eiweisses  aufzutreten  und 
ist  vielleicht  frùher  wej^en  seines  ziemlich  ahnlichen  Vcrhaltens  hiiufig  fiir  Leucin 
gehaltcn  wordon.  Letzthin  fanti  sie  auch  Schutzenber^er-)  unter  den  Spaltuni:;<- 
I>ro<lucten  des  F.iweisses  diirch  Harvthydnit. 


\)  Kg  11)  e,  <)i<r.  Chomie  1,  s8o. 

■)  BuUetin  rie  la  sociét»''  chini.   1875- 
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Auch  Tyrosin  ist  im  gleichen  Versuch  dargestellt  worden,  aber  trotz  seiner 
Bildung  haben  wir  gleichwohl  Indol  bekommen  und  zwar  in  ziemlich  gleicher 
Ouantitàt,  wie  es  bei  Luftzutritt  (Nencki)  der  Fall  war.  Versuch  VII  lehrt,  dass  es 
zu  seiner  Gewinnung  nicht  von  Vortheil  ist,  die  Sàuren  vor  der  Extraction  mit 
Aetlier  an  Baryt  zu  fixiren. 

Einmal  erhielt  icb  raerkwiirdiger  Weise  (\^ersuch  Vili)  die  sonst  aus  der 
G '/latine  gewonnene  Base,  deren  Zusammensetzung,  nach  der  Platinbestimmung  zu 
urtheilen,  mit  der  collidinàhnlichen,  welche  sonst  bei  Luftzutritt  aus  der  Gelatine 
von  Nencki  zuerst  dargestellt  wurde,  iibereinstimmt. 

Schon  aus  der  Betrachtung  dieser  Zersetzungsproducte  allein  ergiebt  sich, 
vielleicht  in  noch  pragnanterer  Weise  als  bei  der  Gelatine,  das  langsamere  Fort- 
schreiten  der  Fiiulniss,  der  Zersetzung  durch  die  geformten  Fermente,  bei  Luft- 
ausschluss. 

Fassen  wir  in  Kiirze  die  Hauptpunkte  dieser  Arbeit  zusammen,  so  gelangen 
wir  zu  folgenden  Resultaten: 

1.  Die  Zersetzung  N-haltiger  Substanzcn  und  der  Kohlenhydrate  durch  die 
Bacterien  des  Pankreas  ist  ebensowohl  bei  Luftausschluss,  wie  an  der 
Lutt  mòglich. 

2.  Doch  schreitet  der  Proccss  ganz  bedeutend  langsamer  vorwarts; 
eine  voUstiindige  Zersetzung  nimmt  ungefahr  sechsmal  so  viel  Zeit  in  Anspruch  bei 
Ausschluss  der  Luft,  als  bei  freiera  Zutritt  derselben. 

3.  Die  gebildeten  einfacheren  chemischen  Verbindungen  sind  in  beiden 
Fiillen  die  gleichen.  Auch  in  quantitativer  Beziehung  ist  der  Unterschied  gering. 
Inieressant  ist  das  Auftreten  von  Tyrosin  aus  Eiweiss  nach  29tagiger,  und  von 
Ix'ucin  aus  Gelatine  nach  1 1  tagiger  Einwirkung.  Bei  so  langer  Fiiulniss  an  der 
Luft  wurden  diese  Substanzen  nicht  mehr  erhalten.  Ks  ist  dies  ein  weiterer  Beweis, 
dass  bei  Luftausschluss  die  Oxydationsvorgànge  viel  schwacher  sind. 

4.  Bei  der  Gelatinefàulniss  entstehen  nur  minimale  Mengen  durch 
KOH  nicht  absorbirbarer  Gase. 

5.  Die  Menge  derCOg  nimmt  untcr  den  gasfòrmigen  Producten  des  Eiweisses 
und  der  Gelatine  tàglich  zu. 

6.  Die  Pankreasbacterien  sind  Anacmbien,  d.  h.  sie  kònnen  sich  unter 
Umstànden  ohne  Luft  cntwickeln  und  weiter  existiren. 

7.  Zur  vollstàndigen  Entwickelung  der  sog.  Kòpfchenbactericn  ist  der 
Luftzutritt  gar  nicht  nothwendig,  wohl  aber  die  Gegenwart  stickstoff- 
haltiger  Substanzen;  in  reinen  Zuckerlósiuigen  entstehen  sie  aus  den  Pankreas- 
keimcn  nicht. 

Xencki's  physiolog.-chem.  Laboratorium  in  Hcrn. 
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Erklàrung  der  Tafel. 

Fig.  I.  Kòpfchenbacterien,  Entwickelungsstufe  des  Bacillus  subtilis 
Cohn,  nach  29  tàgiger  Zersetzung  von  Eiweiss  durch  Pankreas  bei  Luftausschluss 
(Versuch  VI). 

Fig.  II.  In  Form  von  Torulaketten  Cohn,  angeordnete  Mese-  iind  Mega- 
coccos  aus  einer  Rohrzuckerlòsung  nach  ótagiger  Zersetzung  durch  Pankreas  bei 
Luftausschluss. 

Fig.  ni.  Bacillus  subtilis  Cohn,  ohne  Sporen,  isolirt  entstanden  nach 
Kochen  von  einen  Tag  altera  Pankreas  in  einer  Rohrzuckerlòsung  bei  Luftausschluss. 

Seibert's  Immersionssystem,  Obj.  VE,  Ocular  IH.  Vergròsserun^  1150. 
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Zur  Kenntniss  der  Leucine 

von 

M.  Nencki. 

J.  pr.  Ch.  15.  390. 

In  meiner  Abhandlung  iiber  die  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiweisses  bei 
der  Fàulniss  mit  Pankreas^)  habe  ich  eines  Versuches  erwàhnt,  wo  nach  i4tagiger 
Digestion  von  200  g  kàuf lichen  Eiereiweisses  mit  100  g  frischen  Ochsenpankreas  eine 
Substanz  erhalten  wurde,  deren  Zusammensetzung  und  Verhalten  gegen  Reagentien 
sie  als  Leucin  kennzeichneten,  die  jedoch'in  ihren  sonstigen  Eigenschaften  in  mancher 
Hinsicht  von  dem  gewòhnlichen  Leucin,  wie  es  verschiedene  Autoren  beschreiben, 
abwich.  Ich  habe  seither  mehrere  Versuche  angestellt,  um  die  Bedingungen  zu  er- 
forschen,  unter  denen  das  neue  Leucin  entsteht,  habe  es  jedoch  bis  jetzt  nur  bei 
der  pankreatischen  Fàulniss  erhalten  kònnen  und  zwar  auf  folgende  Weise:  4  bis  5 
Stiick  frisches,  von  Fett  und  Bindegewebe  herauspràparirtes  und  fein  zerhacktes 
Ochsenpankreas,  im  Ganzen  also  etwa  1500  g  Drusensubstanz,  werden  in  einem 
Topfe  mit  5  Liter  Wasser  iibergossen  und  so  lange  bei  40^  auf  dem  Wasserbade 
digerirt,  bis  die  Anfangs  saure  Reaction  der  Fliissigkeit  neutral  oder  schwach  alkalisch 
wird,  was  meistens  nach  zweimal  24  Stunden  geschieht.  Hierauf  wird  die  Fliissigkeit 
von  den  unverdauten  Drusenstiickchen  durch  ein  Eisendrahtnetz  filtrirt  und  zur 
Entfernung  des  Ammoniaks  mit  300  g  krystallisirten  Aetzbaryts  destillirt.  Der  in 
dem  filtrirten  Retortenriickstande  geloste  Baryt  wurde  mit  Schwefelsaurè  vollkommen 
ausgefàllt  und  die  schwefelsaurè  Fliissigkeit  zur  Entfernung  der  fliichtigen  Fettsauren 
von  Neuem  destillirt.  Aus  dem  Retortenriickstande  wird  die  Schwefelsaurè  zum 
gròssten  Theile  durch  kohlensaures  Ikrvum  entfernt,  jedoch  so,  dass  das  Filtrai  noch 


^)  M.  Nencki,  Ueber  die  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiweisses  bei  der  Fàulniss 
mit  Pankreas.     Bern  l87ó.     In  Commissionsverlag  bei  J.  Dalp.  —  Dieser  Band  S.  18 1. 
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schwach  sauer  reagirt  und  die  Fliissigkeit  auf  dem  Wasserbade  eingedarapft.     Bei 
hinreichender  Concentration  krystallisirt  dieses  neue  Leucin  zuerst  aus.     Man  liisst 
erkalten   und    filtrirt  nach  24  stiindigem  Stehen   die  abgeschiedenen  Krystalle  von 
der  Mutterlauge  (A)  ab.      Zu  weiterer  Reinigung  habe  icb  die   Krystalle  zunàchst 
von  der  Lauge  abgeprcsst  und  auf  Fliesspapier    getrocknet,  sodaun  dreimal    aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  zuletzt  in  mòglicbst  wenig  heissem  Wasser  gelosi, 
filtrirt  und  mit  dem    gleichen   Volumen    absoluten  Alkohols    gefàllt.      Die  abge- 
schiedenen Krystalle  waren   schneeweiss  und   aschefrei.      Unter    dem    Mikroskope 
erscheinen   sie  als  meistens  concentrisch  angeordnete,  biegsame  Nadeln  oder  mebr 
tìache  rhombische  Tafeln.     Ueber  SO4H2  getrocknet,  ergab  dieses  Praparat  bei  der 
Eiementaranalyse  folgende  Zahlen: 

0.2089  g  ^^r  Substanz  gaben  0.4220  g  COa  und  0.1922 g  RgO  oder  in  Pro- 
ceri ten  gefunden  55.09  Proc.  C  und  10.22  H.  Leucin  verlangt  54.96  Proc.  C  und 
9-9-2   Proc.  H. 

Der  Rest  dieses  analysirten  Pràparates  wurde  in  heissem  Wasser  gelòsi  und  die 

Lòsu  ng  so  weit  eingekocht,  bis  ein  Theil  der  Subslanz  auskryslallisirte.    Hierauf  liess 

ich     erkalten  und  bestimmte  in  der  nach   24  stiindigem  Stehen  abfiltrirten  Lòsung 

den    Gehalt  an  Leucin.     In  4.2952  g  der  Lòsung  bei   14.5®  waren   0.0985  g  Leucin 

gelosi.     Ein  Theil  dieses  Leucins  bedarf  demnach   43.6  Theile  kallen  Wassers  zur 

Losung.    Wie  schon  friiher  erwàhnl,  hai  dieses  Leucin  einen  schwach,  aber  deutlich 

sùsseu  Geschmack.    Im  trockenen  Reagensròhrchen  erhilzt,  schmilzt  es  nicht,  sondeni 

s^blicnirt  in  dichlen,  baumwollenarligen  Flocken.    Gleichzeilig  entslehen  nach  Amyl- 

^^nÌTi  riechende  Dàmpfe.     Im  Capillarròhrchen  im  S04H2-Bade  erhilzt,  schmilzt  es 

^icht,  sondern  bei  etwa  210°  sublimirl  es  zum  gròssten  Theil  und  hinterlàssl  einen 

?an2    geringen  braunen  Riickstand.      H.  Zollikofer^),   der    das    Leucm    aus  der 

elastischen  Faser  durch  Kochen  mit  Schwefelsàure  darslellte,    und    der    von   den 

^"^ exsten  Autoren  am  genaueslen  dessen  Eigenschaften  beschreibt,  giebt  an,  dass  sein 

1^-^ucin  in  rhombischen,  concentrisch  angeordneten  Tafeln  krystallisirte,  geruch-  und 

S^schmacklos  war,  in  circa  27  Theilen  kalten  Wassers  und  in  1040  Theilen  kallen, 

9^  procentigen  Alkohols  sich  lòsle,  im  Oelbade  bei    2120  sublimirle,  sodann  sich 

^^aunte,  jedoch  ohne  zu  schmelzen.     Man  ersiehl,  dass  die  verschiedene  Lòslichkeil 

^^  Wasser  und  der  siisse  Geschmack  die  Hauplunlerschiede  dieser  beiden  isomeren 

Leucine  sind. 

Cahours')  und  spater  Hiifner^)  haben.  aus  Bromcapronsàure  und  Ammoniak 

^ucin  synthetisch  dargestellt.     Mit  dem   von  Zollikofer  aus  elaslischem  Gewebe 

^g^tellten  scheint  das  so  von  Hiifner  erbai  tene  Leucin  identisch  zu  sein,  da  es 

^^^  ebenfalls  in  27  Theilen  kalten  Wassers  lòsle.     Hiifner  verwendele  dazu  durch 

^^hrung    gewonnene    Capronsaure,    also    wahrscheinlich    Isobutylessigsàure.      Am 

Ètóchen  Ori  bemerkt  iibrigens  Hiifner,  dass  das  aus  Valeraldehyd  durch  Behandlung 

^t  Blausaure   und  Salzsaure  enlstehende  Leucin   nach  Kolbe's   Erfahrungcn  mit 

J^netn  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  ist. 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  82,  176. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  2,  78. 

")  Zeitschrift  t  Chem.  1868,  S.  616. 
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Das  Filtrat  von  dieser  ersten  Krystallisation  (A)  wurde  auf  dem  Wasserbade  bis 
zu  dickem  S}Tup  eingedampft,  wobei  eine  neue  Krystallisation  erfolgte.  Die  abfiltririen 
Krystalle  wurden  genau  wie  die  ersten  gereinigt,  hatten  auch  die  gleiche  Lòslichkeit 
und  den  gleichen  Geschmack.  Die  Elementaranalyse  des  aschefreien  Kòrpers  jedoch 
zeigte,  dass  er  nicht  mehr  reines  Leucin  war,  sondern  dass  ihm  bereits  eine  kohlen- 
stoffàrmere  Amidosaure,  wahrscheinlich  Amidovaleriansaure,  beigemischt  war. 

0.1923  g  der  Substanz  gaben  0.3821  g  COg  und  0.1762  g  HjO  oder  54.19  Proc. 
C  und  10.17  Proc.  H. 

Das  Filtrat  von  dieser  zweiten  Krystallisation  wurde  direct  mit  absolutem 
Alkohol  gefàllt  und  der  erhaltene  Niederschlag  nach  mehrfachem  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser,  zuletzt  aus  heisser  wàsseriger  Lòsung  mit  absolutem  Alkohol 
gefàllt.  Es  gelang  zwar,  so  auch  diese  Kn'stallisation  vollkommen  weiss  zu  erhalten, 
jedoch  nicht  mehr  aschefrei.  Die  erhaltenen  Krystalle  waren  rhombische  Tafeln 
von  schwach  bitterem  Geschmack  und  in  Wasser  leichter  lòslich,  als  die  ersten  zwei 
Krystallisationen. 

0.1 654  g  dieses  Prài)arates  hinterliessen  0.0030  g  Asche  und  gaben  0.3197  g 
CO2  und  0.1466  g  H2O  oder  53.68  Proc.  C  und  10.00  Proc.  H,  aschefrei  berechnet. 

Von  wesentlicher  Bedeutung  fìir  die  Gewinnung  des  schwer  lòslichen  Leucins 
scheint  die  Dauer  der  Fàulniss  zu  sein.  Bei  Wiederholung  dieses  Versuches  unter 
sonst  genau  gleichen  Bedingungen,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  ich  die 
Flussigkeit  nicht  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction,  sondern  sechs  Tage 
lang  ununterbrochen  faulen  liess,  erhielt  ich  bei  fractionirter  Krystallisation  des 
ammoniak-  und  sàurefreien  Faulnissriickstandes  zucrst  ein  Product,  das  geschmacklos 
war,  die  Lòslichkeit  des  gewòhnlichen  Leucins  batte  und  bei  der  Elementaranalyse 
54.09  Proc.  C  und  9.91  Proc.  H  ergab.  Das  schwerer  lòsliche  Leucin  wurde  in 
diesera  Versuche  gar  nicht  erhalten.  Die  zweite  Kr}'stanisation,  die  auch  die 
Haui)tmenge  bildete,  erwics  sich  bei  nàherer  L'ntersuchung  als  Amidovaleriansaure. 
V.  Gorup-Besanez  1)  hat  bereits  vor  20  Jahrcn  die  Amidovaleriansaure  aus  der 
Bauchspeicheldriise  erlialten  und  analysirt.  Die  Eigenschaften  scines  Pràparates 
beschreibt  er  wie  folgt: 

AVcisse,  glànzende,  mit  blossem  Auge  erkennbare  prismatische  Krystalle. 
Mikroskojìische  Krystallisationen  stellen  sich  als  breite  rhomlnsche  Tafeln  und 
Prismeu  dar,  die  meist  sternfbrmig  gruppirt  sind,  wenn  dicselben  aus  kochendem 
AVeingeist  sich  ausschieden.  Der  Kòrper  ist  vollkommen  geruchlos,  besitzt  aber 
eincn  deutlichcn,  bitterlich  scharfen  Geschmack.  In  kochendem  Weingeist  ist  er 
wenigcr  lòslich  als  Leucin,  in  Siiurcn  lòst  er  sich  auf  und  verbindet  sich  damit. 
l.)ie  X'erbindungen  mit  Sauren  sind  in  AVasser  w(Mt  lòslicher  als  die  entsprechenden 
Leucinvevhindungen,  sic  verwittern  nicht  wie  diese,  sondern  zerlliessen  an  der  Lutt. 
1  )ie  salzsaurc  Verbìndung  krystallisirt  in  Nadeln,  jedoch  schwierijj:,  die  salpetersaiire 
Verbin(lun<^^  in  breilcn  Blattern  und  Prismen.  In  einer  trockenen  (ìlasnihre  vorsichtip^ 
erwiirnn,  schniilzt  er  und  sul)liniirt  zum  Thuil  in  diclit  verfilzten  Xa<leln  und  Flocken, 
JLM.loch  stfts  unter  parti«.'llcr  Zersetzun^. 
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Die  von  mir  erhaltene  AmidovaJeriansaure  war  volikomrnen  rein,  wie  dies  aus 
fol^fendcr  Kohlenwasserstofirbestimmung  bervurgehi: 

0^-2493  g  dùT  Substanz  gaben  0467S  g  CO^  und  0*2102  g  H^O  oder  51.17  Proc. 
C  «od  9^36  Proc.  ii  Die  Fonnel  CjHnNOj  verlangt  51.28  Proc,  C  und 
940  Proc  IL 

In  ihren  Eigeaschaflen  stimmte  sie  ganz  mit  der  von  Gorup-Besanez  be- 
scbrìebeuen  iibereia;  nur  hatte  sie  einen  Anfangs  siisslichen,  spater  scharf  bittcrlichen 
Geschmack.  Es  scheint  mir  daher,  dass  diese  Amidovaleriansàure  mit  der  von 
Gorup-Besanez  erhalteoen  ideritiscli  ist.  Hervorhebea  wiU  ich,  dass  diese  Amido- 
valeriansàure stets  in  rhombiscben  Tafein  und  Prìsmen  kryslallisirte,  Ich  halle 
GeJcgenheit,  mcin  Pra parai  mit  der  von  Dn  Jeannerel  io  meioem  Laboratori um 
nach  3otàgiger  Faulniss  von  Eiereiweiss  mit  einem  Stìickchen  Ochsenpankreas  bei 
LuftAusschluss  gleichzeitig  erhallenen  Amidovaleriansàure  zu  vergleichen.  Die 
iVmidovalenansàure  aus  Eiereiweiss  krystallisirte  auch  nach  haufìgem  Umkrystalli- 
sireu  stets  m  secbsseitigen  Tafeia,  und  weno  auch  ihre  sonstigen  Eigenschaften  die 
gleicheo  oder  sehr  àhnliche  waren  —  an  einer  genauereo  Untersuchuog  war  ich 
duTCh  Mangel  an  chemisch  reinem  Material  verhindert  —  so  bin  ich  doch  der 
Ansicht,  dass  diese  Amidosàuren  nicht  identisch,  sondem  isomer  sind* 

Da  ich  in  meinen  Versuchen  iiber  Faulniss  der  Gelatine  kein  Leucin,  sondern 
Clycocoll  in  grossen  Meagen  erhaltea  habe,  und  die  jetzt  im  HaDdel  vorkomtnende 
Gelatine  ein  sehr  reines  (eiweissfreìes)  Praparat  ist,  so  war  es  Tur  mich  von  Interesse, 
zu  crfahren,  ob  iiberhaupt  aus  dem  Molekiil  der  reinen  Gelatine  Leucin  abgespalten 
werden  kann;  auch  wtinschte  ich  im  positi ven  Falle  dieses  Leucin  mit  dem  bei  der 
pankreatischen  Faulniss  erhallenen  schwer  lòslichen  zu  vergleichen.  Zu  dem  Zwecke 
wurde  1  Theil{250g)  kauflicher  Gelatine  (Qualitat  extra  fein)  mit  verdiionter 
Schwefelsaure  —  3  Theile  concentrirte  Saure  in  6  Theilen  Wasser  gelòsi  —  zehn 
bis  zwclf  Siunden  lang  am  Rùckflusskijhler  gekochl,  liierauf  mit  viel  Wasser 
verdiinnt,  die  Schwefelsaure  durch  genaue  Neutralisation  mit  Barythydrat  entfeml 
und  das  Filtrai  auf  dem  Wasserbade  verdunstet.  Sobald  an  der  Oberflàche  der 
Fliissigkeit  sich  eine  KrystaUhaut  bildete,  Hess  ich  erkalten  und  fìltrirte  die  abge- 
schiedenen  Krjstalle  nach  i4stundigem  Stehen.  Die^e  erste  KrjstallisatioQ  besteht 
Torwiegend  aus  Leucin,  und  demnach  ist  die  urspriinglicbe  Angabe  Braconnot's, 
dass  Giulio  mitSO^H^  gekocht  Leucin  und  Glycocoll  liefert,  richtig,  Es  gelang  mir 
aber  nicht,  es  durch  fractionirte  KrystaUisation  von  den  kohlenstoffàrmeren  Homologen 
vollkommen  zu  trennen,  Auch  war  die  Ausbeute  sehr  geriog.  Ich  erhielt  1.5  bis 
2  Proc,  des  RohprcMiuctes  von  dem  Gewichte  der  angewandten  Gelatine  und  nach 
mehrfachem  UmkrystallisireQ  sclunolz  die  Menge  sehr  zusammea.  Das  genau  nach 
deiD  oben  beschriebenen  Verfahren  gereinigte  Praparat  ergab  folgende  Zahlen: 

0.1568  g  der  Substanz  gaben  0.311 7  g  COj  und  0.1436  g  H^O  oder  54.22  Proc. 
C  und  10.17  Pfoc.  H. 

Ein  Praparat,  von  einer  zweiten  Darstellung  herriihrend,  lieferte  folgende  Zahlen: 

0.1929  g  der  Substanz  gaben  0,37891:  CO^  und  0.1757  gHaO  oder  53.56  Proc. 
C  und  loai  Prnc  IL  Die  Formel  CgH,3N0j  verlangt:  54.96  Proc.  C  und 
9.92  Proc.  IL 
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Dieses  Leucin  war  stets  geruch-  und  geschmacklos,  kr}'stallisirte  in  undeutlichcn 
verwachsenen  rhombischen  Tafeln  und  war  in  Wasser  leichter  lòslich,  als  wie  das 
siiss  schmeckende  Fàulnissleucin. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  das  in  Wasser  schwerer  lòsliche  Leucin  neben  dem 
gewòhnlichen  Leucin  bei  der  Fàulniss  des  Driiseneiweisses  entsteht.  In  dem  Falle, 
wo  ich  das  Auftreten  des  schwerer  lòslichen  Leucins  zuerst  beobachtet  habe,  wurden 
200  g  Eiereiweiss  mit  loog  Driisensubstanz  der  Fàulniss  unterworfen,  und  es  ist  sehr 
leicht  mòglich,  dass  das  neue  Leucin  nicht  aus  dem  Eiereiweiss,  sondem  aus  dem 
Driiseneiweiss  entstanden  ist;  denn  nach  lótagiger  Fàulniss  von  Eiereiweiss  mit  nur 
kleinem  Stiickchen  Pankreas  (6g)  wurde  von  Herm  Jeanneret  nur  das  gewòhn- 
liche  Leucin  erhalten.  Es  bedarf  jedoch  wiederholter  Versuche,  ehe  man  diesen 
Unterschied  zwischen  Driisen-  und  Eiereiweiss  als  wirklich  bestehend  wird  an- 
sehen  konnen. 

Es  ist  nicht  za  bezweifeln,  dass  die  Verschiedenheit  der  zahlreichen  Eiweissstoflfe 
in  erster  Linie  durch  die  sie  aufbauenden  einfacheren  Verbindungen  bedingt  wird. 
So  liefern  bei  der  Hydratation  z.  B.  die  leimgebenden  Substanzen  kein  Tyrosin,  wohl 
aber  das  Case'in,  das  Serumeiweiss,  das  Eiereiweiss,  das  Blut-  und  l^anzenfibrin. 
Ferner  wird  sie  bedingt  durch  deren  relative  Menge.  So  liefert  nach  Schiitzen- 
bergeri)  bei  der  Spaltung  durch  Barythydrat  das  Casein  4.1  Proc,  hingegen  das 
Pflanzenfibrin  nur  2.0  Proc.  Tyrosin.  Gelatine  liefert  nur  wenig  Leucin,  hauptsàchlich 
Glycocoll,  dagegen  giebt  nach  Zollikofer  das  elastische  Gewebe,  mit  Schwefel- 
sàure  gekocht,  Leucin  als  einziges  krystallinisches  Product. 

Aus  meinen  Untersuchungen  geht  aber  hervor,  dass  noch  ein  anderes  Moment 
die  Verschiedenheit  der  Eiweissstoffe  bedingen  kann,  nàmlich  die  Isomerie  der 
Componenten  selbst,  wie  im  vorliegenden  Falle  des  Leucins  und  der  Amido valerian- 
saure,  natiirlich  unter  der  Voraussetzung,  dass  diese  isomeren  Verbindungen  nicht 
ersi  durch  secundàre,  molekulare  Umlagerungen  bei  der  Fàulniss,  oder  durch  die 
besondere  Art  der  Wirkung,  auf  welche  diese  Substanzen  in  diesem  Processe  aus 
dem  Eiweissmolekiil  abgespalten  werden,  entstehen.  Auf  diesen  Umstand  ist  wohl 
Riicksicht  zu  nehmen,  da  gerade  bei  der  Zersetzung  complexer  organischer  Molekiile 
durch  den  Lebensprocess  der  Anaerobien  vielfach  isomere  Verbindungen  gebildet 
werden.  Ich  weiss  wohl,  dass  meine  Beobachtungen  auf  diesem  Gebiete  noch  lange 
nicht  die  wiinschenswerthe  Vollstàndigkeit  besitzen,  da  sie  aber  bei  Studien  iiber 
Eiweisskòrper  gewissermaassen  gelegentlich  geniacht  werden  und  so  nur  langsani 
vervollstàndigt  werden  konnen,  so  hielt  ich  es  dodi  fiir  zweckmàssig,  meine  Wahr- 
nehmungen  zu  veròiTentlichen,  um  dadurch  die  Aufnierksamkeit  andcrer  Chemiker, 
die  sich  mit  Eiweisskorpern  beschàftij2:en ,  auf  diesen  Gegenstand  zu  Icnken.  Auch 
hin  ich  mit  Untersuchungen  der  bei  der  pankreatischen  Fàulniss  entstehendeu 
iliichtigen  Fettsàuren  beschàftigt,  nachdem  ich  schon  frìiher  dabci  die  Bildung  zweier 
verschiedcner  Viilcriansàuren  hemerkt  habe.  Zur  \'ervo]lstàndigung  meiner  darauf 
bezùj^lichon  l.TntersuchunLi^cn  niòchtt;  ich  hier  noch  erwàhnen,  dass  in  dem  oben 
beschricbenen  Versuche,  w<»  ich  (.)chsen[)ankreas  sechs  Taire  lanj^^  faulen  Hess,  unter 


*)  Bull,  (le  la  Soc.  chini.  24,   1?0. 
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deti  fltichligea  Fettsauren  auch  Capron saure  nachgewiesen  wurde.  Die  hÒcbst  siedende 
Fraction  ging  bei  nochmaligcra  Recttficiren  Constant  zwìschen  195  bis  198*»  bei 
715  mm  Baroraeterstand  iiber.  Ein  Theil  davon  in  das  Silbersalz  Yerwandelt,  ergab 
bd  der  SilberbestitnmuDg  48.50  Proc.  Ag.  Capronsauies  Silber  verlangl  4843  Proc. 
Ag,  Der  Resi  der  Saure  wurde  init  kohlensaurem  Guanidin  Deutralisirt  und  durch 
Hrhitzen  dcs  Salzes  auf  230*^  in  das  entsprechende  Guanamin  ubergefulirt.  Die  er- 
halteae  Base  krystallisirte  in  wohl  ausgebildeten  quadratischen  Pyramiden,  genau  so, 
wie  sie  fìandrowski  durch  Erhitzen  des  Guanidinsalzes  der  gewohnlichen  Capron- 
siiure  (Isobutvlessigsaure)  erhiell 
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Vor  ungelìihr  vier  jahreu  tnit  Uutersuchungen  ìiber  Sulfobarnstoff  beschafligt, 
habe  ich  gefundcn,  dass  Sulibharnstoff  durch  Essigsaureanhydrid  zu  Acetylsulfo- 
haJDstofT  und  durch  MonochJoressigsaure  zu  salzsaurem  Glycolylsulfoharnstoff  umge- 
wandclt  wird  *).  Wàhrend  ich  nt*ch  rait  den  Analysen  des  letzteren  KÓrpers 
bcscbartigt  war,  ha  beo  fasi  gleichzeitig  Maly*)  und  Volhard^^)  ihre  Arbeiten 
ubcr  den  gleicben  Gegenstaod  veròffentlicht,  weshalb  ich  mich  veranlasst  sah,  meine 
Untersuchungen  hieriiber  eiuzustellen.  Dagegen  suchte  ich  zu  erforschen,  wie  Essig- 
saureanhydrid  gegeniiber  dem  dem  Siilfobamstoff  isomercn  Rhodanammouium  sich 
verhaJten  wiirde,  Gemeinschafllich  mit  Le p peri*)  habeo  wir  dann  gefunden,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  E&sigsaureanhydrid  auf  Rliodanaoimonium  essigsaures 
Ammooiak,  Acetamid,  Blausaure  und  Acetylpeisulfocyansaure  entstehen.  Die  letztere 
Substanz  hat  kurzJich  Ph.  de  CJermonf^)  auch  durch  directe  Einwirkung  von 
Essigsaureanhydrid  auf  Persulfocyansàure  dargestellt. 

Das  Studium  des  Verbaltens  isomerer  Kòrper  gegen  gleiche  Reagenlieo  hat  fur 
den  Chenùker  stets  ein  besonderes  Interesse.     Ich  wollle  deshalb  sehcn,  wie  die 
tiloressigsaore    dem   Rhodanammonium    gegeniiber    deb   verhalten   wurde.      Man 
atte  nàmHch: 

C  S  H,  N.  +  (C,  H,  0),  O  =  C  S  ti,  (C,  H^O)  N,  +  C.  H,  0.  uad 

Siilfoharn&ioff  Essiganhydrid     Acetylsulfohamsloff 


0  Ber.  6.  598.  —  Dieser  Band  S,  5^» 

■)  Anz.  d.  Akad,  d.  Wìss.  r.  Wien  1873,  Nr.  6. 

■)  Alta.  Chem.  Pharm.  166.  3^3- 

*)  Ber.  fi,  Q02.  —  Dieser  Band  S.  54* 

V  Bull,  de  la  Soc.  chim.  25,  5^5. 
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3(CNSNH,)  +  2(C,H30),0  =  C,H(C,H3  0)N,S^  +  C,H,0,NH, 
Rhodan-  Essiganhydrid        Acetylpersulfocyan-       Ammonacetat 

amraonium  sàure 

+  C,HaONH«  +  CNH. 
Acetamid      Blausaure 
Ferner  : 

CSH^N,  +  C,H,C10,  =  CSH,(C,H,0)Nj  +  HCl  +  H,0. 
Sulfoham-      Chloressig-      Glycolylsulfohamstoflf 
stoff  sàure 

Wird  Rhodanammonium  mit  Chloressigsaure,  gleichviel  ob  im  Verhàltniss  ihrer 
Molekulargewichte ,  oder  bei  uberschiissigem  Rhodanammonium,  trocken  erwàrmt, 
so  erfolgt  eine  ausnehmend  heftige  Reaction.  Die  Masse  verkohlt  zum  gròssten 
Theil,  und  durch  Ausziehen  des  kohligen  Riickstandes  mit  Wasser  lassen  sich  nur 
Spuren  eines  neuen  Kòrpers  isoliren,  der  dagegen,  wenn  man  Chloressigsaure  in 
wasseriger  LÒsung  auf  Rhodanammonium  einwirken  làsst,  mit  Leichtigkeit  in  jeder 
beliebigen  Menge  erhalten  werden  kann.  Folgendes  Verfahren  ist  das  zweck- 
màssigste.  Ein  Molekulargewicht  Chloressigsaure  wird  in  dem  doppelten  Gewichte 
Wasser  gelòst  und  mit  dem  dreifachen*  Molekulargewicht  Rhodanammonium  in  einer 
geràumigen  Schale  auf  dem  Wasserbade  erwàrmt.  Bei  etwa  70®  tritt  un  ter 
stiirmischer  Gasentwickelung  die  Reaction  ein.  Man  entfemt  die  Schale  vom  Wasser- 
bade, worauf  beim  Erkalten  die  Fliissigkeit  zu  einera  Krystallbrei  von  schòn  gelben, 
sechsseitigen  Tafeln  und  Prismen  erstarrt.  Die  nach  einigen  Stunden  von  der  Lauge 
abfiltrirten  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenen  Krystalle  werden  auf  Fliesspapier, 
sodann  iiber  SO4H.J  getrocknet.  Es  geniigt,  die  Substanz  nur  noch  einmal  iius 
siedend  heissem  Wasser  umzukrystallisiren ,  um  sie  in  chemisch  reinem  Zustande 
zu  erhalten. 

Die  Elementaranalysen  dieser  Verbindung  zeigten,  dass  ihr  die  empirische 
Fojmel  C3H3NS2O  zukommt. 

0.2551  g  der  iiber  S04H._,  getrockneten  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem 
Elei  verbrannt,  0.2527  g  COg  und  0.0576  g  IL,  O  oder  27.00  Proc.  C  und 
2.50  Proc.  H. 

0.400  g  gaben  0.3968  g  CO2  und  0.0820  g  HqO  oder  27.05  Proc.  C  und 
2.27  Proc.  H. 

0.2729  g  aus  Alkohol  umkrystallisirter  Substanz  gaben  0.2778  g  CO2  oder 
27.76  Proc.  C  und  0.056  g  H2O  oder  2.28  Proc.  H. 

04208  g  der  aus  Wasser  umkrystallisirten  Substanz  gaben  bei  der  Schwefel- 
bestimmung  nach  Carius^)  1.4768  g  S04Ba  oder  48.19  Proc.  S. 


^)  Die  Schwcfelbestinimungcn  mussten  mit  staiker  Salpetersàiire  vom  spec.  Gewichie 
1.4  ausfrefùhrt  und  das  Erhiizen  im  zugeschmolzenen  Rohrc  so  lanj^e  fortgesetzt  werden, 
bis  kein  Druck  mclir  vorhanden  war.  Bei  der  Einwirkunji^  der  Salpctersàure  auf  die  Sub- 
stanz hat  sich  immer  Schwefel  abgcschicden,  der  nur  schwer  oxydirt  wurde.  Dem  schwefel- 
sauren  Baryt  war  dann  auch  nach  wiederholtem  Eindanipfen  der  Salpetersaure  Constant 
salpetersaures  Baryum  beigemen^rt,  das  ersi  nach  dem  Glùhen  des  SO^Ba  durch  Waschen 
mit  liei  entfernt  wurde.  Die  Schwefclbestimniungen  wurden  von  Herrn  Dr.  Hammer- 
bacher   ausgefiihrt.     Bestimmungen   mit   Soda   und   chlorsaurem    Kalium   missglùckten    bei 
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0.2553  g  der  Substaoz  gaben  0.8908  SO|Ba  ^=  47*94  Proc,  S. 

0.4439  g  der  Substanz  gaben  1,5510  SOiBa  =  47.9S  Proc.  S. 

0.2299  g  der  Substanz,  mit  CuO  verbramit,  gaben  21,5  ccm  N-Gas  bei  710  mm 

aeterstand  uod  12.5**  T,  oder  10.30  Proc.  N. 

0.3885  g  dei  Substaaz,  mit  CuO  verbraunl,  gaben  36  ccm  N-Gas  bei 
15<^  T.  und  710  ram  Barometerstand  oder  10.26  Proc*  N. 

Die  Zusamnicostetlung  der  analyiischen  Data  ergiebt  dahei  mit  der  obigen 
Fonnel  geoaue  Ucbcreinstimmung. 


Versuch 

Theorie 

c 

27.00 

27J05 

27.76  Proc. 

c. 

27.06  Proc. 

H 

2.50 

2.27 

2.28      . 

H, 

2.18      , 

S 

48.  ig 

47.04 

47^98      n 

s. 

48.12      , 

.N 

10.30 

10.26 

^~'        « 

N 
0 

10.51       - 
12.13      - 

100.00  Proc. 

Dieser  schòn  krj'slallisirende  Kòrper,  der  die  Eigenschaften  einer  Sàure  hat 
und  den  ich  Rhodaninsaure  oennt-'n  werde,  ist  nur  sehr  wenig  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser  loslich  und  wird  am  besten  aus  siedend  heisser  wàsseriger  Lòsung 
rtimkrystalUsirt.  In  Aikohol  und  Aether  ist  er  leicht  lòslicb,  ebenso  in  freien  und 
kohlensauren  AlkalieOy  sowie  in  Ammoniak.  Aus  den  alkalischen  Losungen 
wird  er  durch  Mineralsauren  und  Essigsaure  gefàllt  Auf  Lackmuspapier  reagirt  er 
sauer  und  schmeckt  schwach  bitter.  Man  erhàlt  25  bis  30  Proc.  Rhodaninsaure 
von  dem  Gewichte  der  angewandtcn  Chloressìgsaure. 

Die  Rhodaninsaure  giebt  mit  den  Losungen  der  meisten  Metallsalze,  vorzugs- 

irdse  aber  derjenigen,  die  zu  Schwefel  gròssere  Verwandtschaft  haben  als  zu  Sauer- 

Sloff,  in  Wasser  schwer  oder  gar  nicht  lòsliche,  zum  Theil  krystallinische  Nieder- 

schlage,  die  entweder  Salze  der  Rhodaninsaure  oder  hàufiger  Doppelsalze  mit  der 

Lbetreffenden  MetalUòsung  sind,  indem  die  Saure  eine  ausgesprochene  Neigimg  hat, 

jDopi)elsa]ze  zu  bilden. 

Rhodaninsaures  Eupfer  =^  (CsH^NS^O)/ Cu  -j-  HjO  wird  erhalten  durch 
V'ermischen  wàsseriger  Rhodaninsàurelòsung  mit  verdimnter  Kupfenritriollòsung  als 
cin  amorpher,  gelbgrliner  Niederschlag,  der  beim  Trockneii  schmutzig  gelb  wird. 

o»2207g  dieses  Salzes  gaben  0,0502  g  CuO  ^  18.12  Proc.  Cu  und  0.1622  g 
Heferteu  12 ccm  N-Gas  bei  15*»  T,  und  713  mm  Bst.  oder  8, il  Proc.  N. 

Die  obige  Farmel  verlangi  8.10  Proc,  N  und  18.37  Proc,  Cu. 

Wild  dieses  Salz  in  viel  kochendem  Wasser  vertheilt  und  mit  heisser  Salzsaure 
iihcrgossen,  so  Jost  es  deh  mit  gelbrother  Farbc  zum  grossen  Theil  wieder  auf  mit 


dieser  Substanz  stets.  Mlschungcn  der  Substanz  mit  Soda  und  chlorsauiem  Kalìum.  auch 
bei  bedeutend  gròsserem  Gehalt  an  Soda  als  geuOlinUcli,  explCMJirten  jedesmal.  Auch  bei 
rien  volumetrÌBchcn  Stlckstoffbestimmungen  bin  idi  bei  dieser  Substanz  auf  Schwierigkeiten 
igCHlossen.  Verbrennungcn  mil  PbCrO»  gaben  keinen  conslanten  und  stets  zu  hohen 
>  ^-Gehalu  Dem  Gase  war  Sauerstoff  beigcmengt^  nachweisbar  dujch  Pyrogallussaure,  Ich 
habe  daher  bei  der  N-Bestinunung  diese,  sowie  die  weiler  zu  beschreibenden  Substanien 
txnmer  mil  CuO  vcrbraunL 
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Hinterlassung  eines  harzigen  Riickstandes  von  zersetzter  Rhodaninsaure,  und  aus  der 
siedend  heiss  filtrirten  Lòsung  krystallisirt  beim  Erkalten  in  goldgelben  Nadeln  ein 
schwer  lòsliches  Salz  von  der  Zusammensetzung  :  (Ca  Hg  N  Sj  O)^  Cu  CI.  Eine  voll- 
standige  Analyse  dieses  iiber  SO^H,  getrockneten  Kupferchloriirsalzes  ergab 
folgende  Zahlen: 

0.2476  g  gaben  0.1823  g  CO2  und  0.047  HjO  oder  20.08  Proc.  C  und 
2.12  Proc.  H  und  0.2404  g  gaben  0.177  g  CO^  und  0.0502  g  RgO  oder  20.07  Proc. 
C  und  2.31  Proc.  H. 

0-3023  g  gaben  0.1 130  g  AgCl  oder  9.24  Proc.  CI. 

0.5300  g  des  Salzes  hinterliessen  0.1112  g  CuO  oder  16.76  Proc  Cu. 

Ein  anderes,  noch  einmal  aus  heisser  verdunnter  Salzsaure  umkrystallisirtes 
Pràparat  lieferte  folgende  Zahlen: 

0.1948 g  der  Substanz  gaben  0.0418  CuO  =  17.134  Proc.  Cu. 

0.3640 g  der  Substanz  gaben  0.1438  AgCl  =  9.765  Proc.  CI. 

0.0990  g  der  Substanz  gaben  0.2555  S04Ba  =  35.3  Proc  S. 

0.1969  g  der  Substanz  gaben  13.6  ccm  N-Gas  bei  11^  T.  und  714  mm  Baro- 
meterstand  oder  7.55  Proc.  N. 
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9.76        « 
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9.72          , 

Das  Salz  (C3  Hg  N  Sg  0)2  Cu  CI  wurde  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Einleiten 
von  H2S  zersetzt.  Aus  der  heiss  von  dem  abgeschiedenen  Schwefelpulver  filtrirten 
Lòsung  krystallisirte  freie  Rhodaninsaure  in  den  fùr  sic  charakteristischen  Formen 
aus.  Zur  vòlligen  Sicherhèit  wurde  die  auskrystallisirte  Substanz  noch  einmal  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  nach  dem  Trocknen  iiber  SO4H2  der  C-  und 
H-Gehalt  bestimmt. 

0.289  g  ^^^  Substanz  gaben  0.2884  gCOj  und  0.0695  gH20  oder  27.21  Proc. 
C  und  2.67  Proc.  H. 

Die  Formel  CgHgNSaO  verlangt  27.06  Proc.  C  und  2.18  Proc.  H. 

Bine  ammoniakalische  Rhodaniulòsung  giebt  mit  ammoniakalischer  Lòsung  von 
Kupfervitriol  einen  schwarzen  kòrnigen  Niederschlag,  der  ein  Cuprammoniumsalz 
zu  sein  scheint.  Priiparate  verschiedener  Darstellung  haben  jedoch  koinè  iiberein- 
stimmenden  Zahlen  ergeben. 

Wiisserigc  Lòsung  der  Rhodaninsaure  bildet  mit  Blcilòsungen  mehrere  Salze, 
die  jedoch,  mikroskopisch  untersucht,  nicht  homogeii  erscheinen.  Stark  verdiinnie 
Lòsungcn  der  Rhodaninsaure,  in  90  proc.  Alkohol  mit  iiberschùssiger  alkohoHscher 
Bleizuckerlòsung  versetzt,  erzcugen  einen  gelbhchen,  aus  homogenen  mikroskopischen 
Nadeln  bestehenden  Niederschlag.  Sind  die  Lòsungen  concentrirter,  so  ist  der 
Niedersclilag  araorph.     Die  Analyse  eines  unter  dem  Mikroskope  ganz  gleichmàssig 
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ausjsehenden  krystallinisdiea  Praparaies,  d^  uber  SOiHa  getrocknet  wurde,  lieferte 
Zahlen,  die  ziemlich  anDàhemd  auf  die  Forme!  (  Cj  H^  N  S^  O)^  Pb  -|-  PbO  stimmea, 

0.3285  g  der  Substanz,  mit  NO3H  im  zugeschmoLzenen  Rohre  oxydirt,  gaben 
0.2823  g  S04Pb  oder  58,71  Proc  Pb. 

^'53i9g  der  Substanz  gabea  0.2171  g  CO^  undo.0443g  HjO  oder  11.13  Proa 
C  und  0.92  Proc.  H. 

'^•574  g  ^^J^  Substanz  gabea  iQccm  N-Gas  bei  17®  T.  uod  720111111  Barometer- 
siaod  oder  3,64  Proc.  N. 


Versuch 
11.13  Proc, 
0.92      n 

3/J4  r, 

5H71       - 


Theorie 
C«        ia38  Proc. 
H^  0.58      ^ 

N,  4x0      „ 

Pb,  59.64  n 


Auch  die  Niederechlage,  die  durch  NOj,Ag  in  Rhodaninsaurelòsungen  hervor-* 
gerufen  werden^  siod  nìcht  homogen,  zum  Theil  krystallimsch,  zum  Theil  amorpb, 
Icb  babe  sie  nicht  aaalysirt.  Ammoniakaliscbe  Losungen  der  Rhodaniosaure  und 
des  Silbers  geben  Aofangs  Niederschliige,  die  aber  sehr  bald  schon  in  der  Kalte 
unter  Bildung  von  braunen  Farbstoffeu  sich  zerselzen.  Bemerkenswertb  und  fiìr  die 
Beurtheilung  der  molekularen  Structiir  der  Rhodauinsàure  vou  Bedeutwng  ist  es, 
dass  Rhodaninsìiure  mit  Animoniak  kein  SaXz  zu  bilden  im  Stande  isl.  Wird  cine 
coocentrìrte  ammooiakalische  Lòsuog  der  Saure,  sei  es  auf  dem  Wasserbade,  sei  es 
im  Eisiccator,  iìber  SO^Hj  verduostet,  so  geht  aUes  Ammoniak  weg  und  reine 
Rbodaninsaure  binterbleibt,  Von  fixen  Alkalien  wird  sie  beim  Erwarmen  leicbt 
zersetzt.  Die  angesauerte  Lòsung  riecht  daon  nacb  S  H^.  Von  starkeren  oxydirenden 
Lgenden  wird  sie  heflig  angegnffeo,  meistens  unter  Abscheidung  von  Schwefel. 
trocken  erhitzt  schmilzt  sie  im  CapiDarròbrchen  bei  168  bis  170®  zu  einer  klaren 
braunrolhen  Flussigkeit,  jedoch  nicht  ohne  theilweìse  Zersetzung. 

Die  Bildung  der  Rhodamnsaure  erfolgt  sebr  wabrscheinlich  nach  folgender 
Gleichung: 

(CNSNH,),  -h  C,HaC10,  +  H^O  =  C,H,NS,0   f  3NH,  +  CO,  +  HCl; 

jedoch  treten  dabei  in  Folge  secundarer  Reactionen  noch  andere  Producte  auf,  Ob- 
gleich  die  Einwirkung  der  ChJoressigsaure  auf  Rbodanammonium  auch  in  wàsseriger 
LósuDg  eine  sehr  heftige  und  die  Gasentwickelung  eine  sehr  stiirmische,  fast 
momenlane  ist,  suchle  ich  in  einem  eigens  dazu  angestellten  Versuche  wenigstens 
qualilativ  die  auftretenden  Gase  zu  bestimmen.  Es  wurde  zu  diesem  Zwecke 
Rhrtdanammonium,  ChJnressigsaure  und  Wasser  hi  den  oben  angegebenen  VerhaJt- 
nissen  in  einem  mit  Kiìbler  verbundenen  Kolben  auf  dem  Wasserbade  erwàrmt. 
Stati  der  Vorlage  wurde  das  andere  Ende  des  Kiiblrobres  mit  einem  U-formigen, 
in  eìner  Mischung  von  Eis  und  Kocbsalz  betiodlichen  Rohre  Terbunden,  Die  ent- 
weichendeti  Gase  passirten  sodaon  Ròhren  mit  Chlorcaldum,  Kautschukstiickchen 
und  Quecksilberox3"d  gefuUt.  Das  so  nicht  zurìickgehaltene  Gas  wurde  im  Eudio- 
eler  iiber  Quecksilber  aufgefangen.  In  der  abgekiihlten  U-fórmigen  Rohre  wurden 
aure    und   Schwefel cvanwassersloffsaure    condensirt.      Das    entweichende  Gas 
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bestand  vorwiegend  aus  Kohlenoxysulfid',  Kohlensaure  neben  wenig  Schwefelwasser- 
stoff.  Die  Ton  der  im  Kolben  umkrystaliisirten  Rhodaninsaure  filtrirte,  stark  nach 
Biausaure  riechende  Lauge  hinterliess,  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  hauptsiichlich 
Salmiak  neben  wenig  Rhodanammonium. 

Genau  wie  aus  Rhodanammonium  entsteht  die  Rhodaninsaure  beim  Erwàrmen 
concentrirter  wàsseriger  Lòsungen  von  Chloressigsaure  auch  mit  anderen  Salzen  der 
Rhodanwasserstoflfsaure,  gepriift  wurde  darauf  Rhodankalium  und  Rhodannatrium. 
Freie  Rhodanwasserstoflfsaure,  mit  Chloressigsaure  erwàrmt,  liefert  ein  wesenllich 
anderes  Product,  das  weiter  unten  beschrieben  werden  soli. 

Die  Farbstoffe  der  Rhodaninsaure. 

Die  Rhodaninsaure  ist  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  in 
Farbstoffe  iibergeht.  Mit  schwach  oxydirenden  Agentien,  so  mit  Jod  in  alkoholischer 
Lòsung,  rothem  Blutlaugensalz,  am  zweckmàssigsten  jedoch  mit  Eisensalzen  (Eisen- 
chlorid  oder  Eisenvitriol)  in  wàsseriger  Lòsung  erwàrmt,  geht  sie  unter  schwacher 
Gasentwickelung  in  einen  rothbraunen,  in  Wasser  sehr  wenig  lòslichen  FarbstojQf  ùber, 
der  aber  nicht  homogen  ist,  sondem  mindestens  aus  zwei  verschiedenen  Oxydations- 
producten  der  Rhodaninsaure  besteht.  Da  mir  urspriinglich  die  Kenntniss  dieser 
Farbstoffe  nicht  ohne  praktische  Bedeutung  zu  sein  schien,  habe  ich  auf  Grund 
mehrfacher  Versuche  folgendes  Vierfahren  als  das  ergiebigste  ermittelt. 

Ein  Theil  Rhodaninsaure  wird  in  siedend  heissem  Wasser  gelòst  und  nodi  heiss 
mit  einer  concentrirten  Lòsung  von  5  Theilen  Eisenchlorid  versetzt.  Es  entsteht 
zuerst  ein  brauner  Niederschlag,  offenbar  ein  Eisensalz  der  Rhodaninsaure,  der 
jedoch  in  wenigen  Augenblicken  schòn  braunroth  wird,  und  gleichzeitig  fìndet  Gas- 
entwickelung statt-  Nach  etwa  einer  halbstundigen  Digestion  auf  dem  Wasserbade 
làsst  man  erkalten,  worauf  sich  der  Farbstoflf  als  kòrniger  Niederschlag  zu  Boden 
setzt.  Die  darùber  stehende  Flussigkeit  wird  nun  abgegossen,  der  Niederschlag 
auf  ein  Filter  gebracht  und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen ,  bis  das 
Filtrat  nicht  mehr  die  Eisenreaction  zeigt.  Hierauf  auf  Fliesspapier  und  zuletzt  iiber 
SO4II2  getrocknet.  Die  Ausbeute  an  Rohproduct  betràgt  iiber  80  Proc.  von  dem 
Gewichte  der  angewandten  Rhodaninsaure.  Das  wàhrend  des  Erwàrmens  ent- 
weichende  Gas  ist  hauptsàchlich  Kohlenoxysulfid,  kenntlich  schon  an  dem  charakte- 
ristischen  Geruche.  Entziindet  brannte  es  mit  schwach  blauer  Fiamme,  und  iiber 
Quecksilber  aufgefangen  wurde  das  Gas  von  Kalistiickchen  fast  voUstàndig  absorbirt. 
Das  Kali,  in  wenig  Wasser  gelòst  und  mit  iiberschiissiger  Salzsaure  versetzt,  ent- 
wickelte  reichlich  Kohlensiiure  und  Schwefelwasserstoff. 

Aus  dem  Rohproducte  habe  ich  auf  folgende  Weise  eincn  Farbstoflf,  den  ich 
Rhodaninroth  nennen  werde,  isolirt. 

Der  ùber  SO4II2  getrocknete  Farbstoff  wurde  mit  90  ])roc.  Alkohol  gekocht 
und  nach  dem  Krkalien  von  dem  Uni^relòsten  liltrirt;  das  alkoholische  Filtrat  ver- 
dunstet, der  Riickstand  mit  stark  verdiinntem  Amnioniak  aufgenommen,  hltrirt  und 
das  Filtrat  mit  vSalzsiiure  gcfiillt.  Der  entstandenc  Niedersclilai^  sorgfàltig  auf  dem 
Fiher   mit   kaltem   Wasser   aus;:]^ewa?chen,   zunachst   auf  Flies^iìapier,   sodann   iiber 
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SO4H9   bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet,  ergab  bei  der  Elementaranalyse 
folgende  Zahlen: 

0-2393  g  der  Substanz,  in  offenem  Rohre  mit  PbCr04  verbrannt,  gaben 
<^2538g  COj  und  0.0330 g  H^O  und  hinterliessen  0.0055  g  Asche,  aus  Eisenoxyd 
bestehend,  oder  nach  Abzug  der  Asche  29.59  Proc.  C  und  1.56  Proc.  H. 

o.i904g  gaben  0.5978  g  BaSO^  oder  nach  Abzug  der  Asche  44.11  Proc.  S. 
0305 g  oder  0.2987 g  aschefrei,  mit  CuO  verbrannt,  gaben  32ccm  N-Gas  bei 
13®  T.  und  701  min  Barometerstand  oder  11.70  Proc.  N. 

0.2217  g  oder  0.2171  g  aschefrei  gaben  23ccm  N-Gas  bei  709  mm  Barometer- 
stand und  12*^  T.  oder  11.70  Proc.  N. 

Aus     diesen    Zahlen     ergiebt    sich,     dass    dem    Rhodaninroth    die    Formel 
C^  KiNjSjOa  zukommt: 
Versuch 
C         29.59  Proc. 
H  1.56      , 

N         11.70      „    u.  11.70  Proc. 

s      44.11    « 

Die  Entstehung  des  Rhodaninroths  erfolgt  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 
(C;,NS,OHJ,  =  C.N,H,0»  +  4(C1H)  +  S. 

Das  Rhodaninroth  stellt  im  trockenen  Zustande  ein  braunrothes  Pulver  dar,  das 

^^^iixi  Reiben    griinen  metallischen  Glanz  annimmt.     In  heissem  Wasser  ist  es  nur 

=^lir   wenig  lòsKch,  leichter  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  kaustischen  kohlen- 

^^uren  Alkalien  und  Ammoniak.     Die  Lòsungen  sind  pràchtig  roth,  àhnlich  der 

^''Seille.    Aus  den  alkalischen  Lòsungen  wird  es  durch  Sauren  in  amorphcA  braun- 

rotl^^Q   Flocken    gefóllt     Das  Rhodaninroth    zeigt    demnach  Eigenschaften    einer 

oàure,  obgleich  es  mir  nicht  gelang,  Salze  mit  Alkalien  zu  erhalten.    Heisse  wàsserige 

^Y^r  auch  ammoniakalische  Lòsungen  des  Rhodaninroths  geben  mit  Kupfer-  und 

i*l>erlòsungen    amorphe    braunrothe    Niederschlàge,    unlòslich    in    iiberschussigem 

^nxrxioniak.  Das  Rhodaninroth  gleicht  darin  der  Rhodaninsàure,  die,  wie  oben  erwàhnt, 

^'^xifalls  nur  mit  Metallen  Salze  bildet,  welche  im  Allgemeinen  gròssere  Verwandt- 

^hait  zu  Schwefel  als  zu  Sauerstoff  zeigen.     Aus  dem  in  kaltem  Alkohol  ungelòst 

s^bliebenen  TheU  des  Rohproductes,  etwas  mehr  v^ic  die  Hàlfte  der  Gesammtmenge 

^tragend,  kann  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  heissem  Alkohol,  Verdunsten 

^^     alkoholischen    Lòsung,    Wiederaufnehmen    des    Riickstandes  mit  verdùnntem 

•'^^moniak  und  Fàllen  mit  Salzsaure  oder  Essigsaure  ein  brauner  araorpher  Farb- 

^ff  gewonnen  werden,  der  sich  mit  schòn  violetter  Farbe  in  Alkalien  lòst,  der 

^  nicht  homogea  ist    Wird  namlich  das  Rohproduct  so  lange  mit  NH3  extrahirt, 

^  sich  noch  etwas  lòst,  so  bleibt  nur  Schwefel  zuriick  ;  der  letzte  Antheil  aber  wird 

^^^  Ammoniak  nicht  mehr  mit  violetter,  sondern  mit  rein  blauer  Farbe  gelòst.    Die 

^^mentaranalysen  des  Praparates  ergaben  auch  zwar  nalie  stehende,  jedoch  nicht 

^Weinstimmende  Zahlen.    So  wurde  in  einer  mit  Essigsaure  aus  der  ammoniakalischen 

^-^^g  gefàllten  und  tiber  SO4H2  getrockneten  Portion  gefunden:  C  28.73  Proc, 

H  2.24  und  38.05  Proc.  S.    Ein  Pràparat,  von  einer  andcren  Darstellung  herriihrend 
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und  mit  Salzsaure  gefàllt,  ergab:  C  30.9  Proc,  H  2.62  Proc.,  S  39.49  Proc  nacti 
der  Methode  von  Carius  xind  39.59  Proc.  nach  der  von  Kolbe  bestimmt.    A^^ 
diesen  Analysen  geht  jedenfalls  hervor,  dass  dieses  Produci  in  100  Theilen  "wenig^^ 
Schwefel  enthalt  und  durch  weitere  Abspaltung  von  S  vielleicht  als  COS  aus  der 
Rhodaninsaure  entsteht. 

Sowohl  das  Rhodaninroth  als  auch  der  violette  Farbstofif  werden  in  der  ateSL  — 
liscben  Lòsung  durch  Zusatz  vonSàuren  auf  Seide  und  Wolle  direct  fixirt.  Alkalisclic 
Lòsungen  des  Rohproductes  fàrben  Baumwolle  blau.  Durch  heisse  Seifenlòsun^^xi 
wird  die  Farbe  zum  Theil  wieder  entfemt.  Die  Schònheit,  die  grosse  Intensitat  <ì^t 
Farbstoife,  sowie  ihre  leichte  Darstellung  machten  es  wiinschenswerth,  ihre  technisc^lzi.e 
Anwendung  zu  versuchen.  Das  Haus  Geigy  und  Comp.  in  Basel  batte  die  gro^;5se 
Freundlichkeit,  gròssere  Quantitaten  des  Farbstoflfes  darzustellen  und  in  Fàrberei^n 
Versuche  damit  anstellen  zu  lassen.  Das  Rohproduct  hat  sich  auch  wirklich  in  ci«r 
Anwendung  als  ^Orseilleersatz"  vortreflflich  bewàhrt.  Leider  scheiterte  die  prakiiscrlne 
Verwerthung  an  der  Schwierigkeit,  Chloressigsaure  zu  billigem  Preise  herzustell^n, 
und  manche  von  uns  zur  Chlorirung  der  Essigsaure  angestellten  Versuche  liefeT^en 
keine  giinstigeren  Resultate  als  nach  den  bisherigen  Methoden. 

Wird  ammoniakalische  Rhodaninlòsung  mit  Chloralhydrat  erwàrmt,  so  entweic^lt 
in  Stròmen  Chloroform ,  die  Flussigkeit  nimmt  cine  dunkelbraune  Fàrbung  an  "iJ  ^^ 
durch  Zusatz  von  Salzsaure  scheidet  sich  ein  gelbbrauner  Farbstoff  als  kòm-iS"^^ 
Niederschlag  aus.  Dieser  Farbstoif,  in  Aether,  Alkohol  imd  Alkalien  mit  dun-k^^- 
brauner  Farbe  lòslich,  wird  ebenfalls  durch  Sàuren  aus  der  alkalischen  Lòsung^  ^^ 
pflanzlicher  und  thierischer  Faser  fixirt.    Ich  habe  ihn  jedoch  nicht  weiter  untersLadit 

Die  Carbaminsulfoessigsàure. 

Die  unerwartete  Reaction,  welche  zwischen  Chloressigsaure  und  sulfocyansaxirefl 
Sai  zen  stattfindet,    veranlasste  mich,  das  Verhalten  der  Chloressigsaure  zu  freier 
Sulfocyansaure  zu  priifen.     In  der  Erwartung,  dadurch  vielleicht  Aufklàrung  ii^ 
den  Entstehungsprocess  und  molekulare   Structur  der  Rhodaninsaure  zu  erhalten, 
habe  ich  ein  Gemisch  von  250  g  Rhodanammonium  und  250  g  englischer  Schwefel- 
saure,  die  letztere  mit  dem  vierfachen  Gewichte  Wasser  vorher  verdiinnt,  aus  einer 
Retorte  destillirt,  so  lange,  bis  etwa  zwei  Drittel  der  Fliissigkeit  iibergingen.    ^^ 
Destillat  liess  ich  etwa  1 2  Stunden  zur  Entfernung  der  Blausaure  an  der  Luft  stehen, 
sodann  wurde  filtrirt,  der  Fliissigkeit  30  g  rein e  Chloressigsaure  zugesetzt  und  auf  dem 
Wasserbade   eingedampft.     Die  wàhrend  des  Eindampfens  entweichende  Salzsaure 
war  ein  Anzeichen,  dass  auch  hier  eine  Reaction  stattfindet.     Die  Fliissigkeit  wurde 
nun  so  lange  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,   bis  aus  einer  herausgenommenen 
Probe  beim  Abkùhlen  Krystalle  sich  abschieden.     Hierauf  liess  ich  erkaltea  und 
filtrirte  die  abgeschiedenen  Kr}'stalle  von  der  Mutterlauge  ab,  welche  letztere,  weiter 
auf  dem  Wasserbade  bis  etwa  auf  die  Hàlfte  ihres  Volumens  concentrirt,  beim  &* 
kalten  zu  einem  aus  wasserhellen  rhombischen  Tafeln  bestehenden  Krystallbrei  erstarrt' 
Die  erste  Kr}'stallisation  ist  in  der  Regel  nicht  homogen.     Schon  mit  blossem  Au 
erkennt  man,  dass  den  wasserhellen  rhombischen  Krystallen  in  geringer  Menge  n» 


l'tóber  die  Einwlrkung  àtr  Monochlores^sigsàure;  auf  Siiìfocyansaiire  imd  JKrc  Salse.      283 


Theorie 

c. 

26.67  Proc, 

H, 

3^70      , 

N 

10.37      - 

S 

23.70      « 

0 

35.56      « 

eia  geiber  Kòrpcr  beigemischt  ist.  Die  mikroskopische  Uatersuchung  zdgt  dena 
auch,  dass  der  geJbe  Kòrper  Rhodaninsaure  ist,  leicht  keQntlicli  an  der  Krystallfonri, 
sowie  duTch  die  Farben reaction  mit  Eisensalzen.  Die  zweite  Kryslallisation  ist 
dagegen  ganz  homogen.  Die  abtiltnrtcn  Krystalle  wurden  mit  wenig  Wasser 
gewascheD  uud  auf  Fiiesspapier  getrocknet.  Einmal  aus  wenig  hdssem  Wasser 
umkrystallisirt,  sind  sie  chiorfrei  uod  chemisch  reia.  Die  Elemeotaranalyse  des 
uber  SO^Ha  getrockueten  Kòrpers,  den  ich  Carbaminsulfoessigsàure  nenneii  wr*rde, 
ergab  folgende  Zabìen: 

o->26g  der  Substanz  gaben  0.22 16 g  COj  und  0.079 g  ^O  oder  26.30  Proc. 
C  uod  3.88  Proc.  H. 

0.1845  g  gabea  I7ccm  N-Gas  bei  14^  T.  uod  706  mm  Barometerstand  oder 
10.03  ^^'  N* 

^'3375  g  gaben,  nach  der  Carius'schen  Metliude  oxydirt,  0.4075  g  SO^Ba 
oder  23.56  Proc.  S, 

Aus  diesen  Zablen   ergiebl  sicli,   dass   dem  Kòrper  die  Forme!:   QHftNSO^ 

zukommt. 

Vcrsticb 

C  :?6.30  Proc. 

H  3.83      . 

N  10,03      • 

S  23.56      . 

Die  Carbaminsulfoe^igsàiire  schmeckt  und  reagirt  sauer.  In  Wasser,  nament- 
lich  in  der  Warme,  und  AIkohol  ist  sie  leicht  losiicb,  weniger  in  Aether.  Sie  lasst 
sjcb  gut  und  oline  jede  Zersetzung  aus  heisser  wàsseriger  Lòsung  umkrystallisiren. 
Da  der  Gehalt  an  freier  Sulfocyansaure  in  den  Destillaten ,  wie  sie  durch  Erhitzen 
Too  Rhodansalzen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  erhalten  werden,  wecliselnd  ist,  so 
war  es  nicht  gut  raògJicb,  «iie  GewichtsFerhàltoisse  fùr  die  vortbeilhafteste  Darstdlung 
ir  Carbaminsulfoessigsàure  zu  ermitteln.  Als  in  einem  Versuche  dem  Destillate 
on  250  g  RJiodanammonium  50  g  Chloressigsaure  zugesetzt  wurden,  erbielt  ich  nur 
Carbaminsulfoessigsàure,  frei  vou  Rhodaninsaure,  Doch  war  die  Ausbeute  geringer 
aJs  bei  Anwendung  Ton  nur  30  g  Chloressigsaure ,  wo  ich  im  Mittel  aus  mehreren 
Versuchen  aus  30  g  Chloressigsaure  etwa  5  g  Carbaminsulfoessigsàure  erliielt 

Auf  Grund  der  analytischen  Resultate  glaubte  ich  Anfangs  die  zuerst  von 
H  e  i  n  t  z  ')  erhaltene  Sulfocyanessigsaure  mit  einem  Molekul  Kn'stallwasser 
CNS  —  CHjCO^H  +  HjO  vor  mir  zu  haben.  Leicht  konnle  ich  mich  jedoch 
iiberzeugen,  dass  dem  nicht  so  ist.  Nach  Heiotz  schmilzt  die  Sulfocyanessigsauje 
bei  128^  xu  einer  farbloscn  Flùssigkeit,  weìche  beim  Erkalten  krystallinisch  strahlig 
odcT  biàtterig  erstarrt.  Ich  habe  den  Schmelzpunkt  der  von  tnir  erbai tenen  Substanz 
zum  wiederholten  Male  Constant  bei  143"  gefunden.  in  dem  Augenbhcke,  wo  sie 
gescbmobsen  ist,  tìndet  auch  Gasentwickelung  statt.  Wurden  gròssere  Portionen  der 
Siiure  voi^chtig  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  zersetzte  sie  sich  unter  heftiger  Gas- 
eotwickclune.    Die  entweìchenden,  zum  Husten  reizenden  Dàmpfe  habe  ich  sogleich 
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ais  Cyansaure  erkaant,  und  der  hinterbliebene  gelbliche  Syriip  kry stali isirte  auch 
nach  mehrtàgigem  Stehen  nicht  mehr.  Er  war,  wie  ich  mich  nachher  iiberzeugte, 
reine  Sulfoglycolsiiure.  In  der  That  zerfàllt  der  von  mir  erhaltene  Kòrper,  àhnlich 
wie  durch  Hitze,  unter  dem  Einflusse  auch  der  gelindesten  Reagentien  quaniitativ 
in  Cyansaure  und  Sulfoglycolsaure.  Die  Reaction  zwischen  Chloressigsaure  und 
Sulfocyansaure  in  wàsseriger  Lòsung  erfolgt  zweifellos  nach  der  Gleichung: 

CNSH  +  ClCHjCOgH  +  H«0  =  CaH.NSO,  +  HCl, 

und  die  molekulare  Structur  der  Carbaminsulfoessigsiiure  wird  demnach  durch  die 
Formel  N  Ha  C  O  S  C  Hg  C  Oj  H  ausgedriickt. 

Es  gelang  mir  nicht,  Metallverbindungen  der  Carbaminsulfoessigsàure  darzu- 
stellen,  da  die  wàsserige  Lòsung  der  Sàure,  z.  B.  mit  Silberlòsung  versetzt,  schon  in 
der  Kalte  in  Cyansaure  und  Sulfoglycolsaure  zerfàllt.  Der  entstandene,  in  AVasser 
und  verdiinnten  Sàuren  vòllig  unlòsliche  Niederschlag  erwies  sich  als  stickstofiffrei 
und  war  sulfoglycolsaures  Silber. 

Wàsserige  Lòsungen  der  Sàure,  mit  kalter  Bleiessiglòsung  versetzt,  geben  Anfanì2:s 
keine  Triibung.  Sehr  bald  entsteht  jedoch  ein  weisser  Niederschlag,  der  schon  in 
der  Kàlte,  rascher  beim  Erwàrmen,  gelb  wird.  Es  entsteht  nunmehr  die  Bleisulfo- 
glycolsàure  Pb  (S — C  Ha — C  Oj  H)2.  Beim  fortgesetzten  Erwàrmen  entweicht  Cyansaure, 
resp.  deren  Zersetzungsproduct  Kohlensàure,  und  der  amorphe  gelbe  Niederschlag 
wird  weiss  und  kr}'stallinisch.  Es  ist  dies  das  kiirzlich  von  Claesson^)  dargestellte 
bleisulfoglycolsaure  Blei,  Pb(S — CHa — C02)aPb.  Unter  dem  Mikroskope  zeigte  sich 
das  Salz  als  vollkommen  gleichmàssig,  aus  flachen,  meistens  concentrisch  gruppirtcn 
Prismen  bestehend.  Ueber  S  O4  Ha  getrocknet,  ergab  das  stickstoflffreie  Salz  folgende 
Zahlen  : 

0.4158  g  gaben  0.1 24  g  CO2  und  0.0279  g  H^O  oder  8.13  Proc.  C  und 
0.74  Proc.  H. 

0*5356  g,  mit  Salpetersàure  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt,  gaben  0.541 2  g 
S04Pb  oder  69.03  Proc.  Pb  und  10.65  Proc.  S.  Das  schwefelsaure  Blei  wurde 
nach  Verjagung  der  Salpetersàure  mit  Alkohol  angeriihrt  und  aufs  Filter  gebracht. 
Das  Filtrat  erwies  sich  sowohl  vollkommen  Pb-,  als  auch  S04H2-frei. 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  mit  den  fùr  die  Formel  Pb(S — CHj — C02)2Pb 
bcrechneten  gcnau  iiberein. 

Versuch  Theoiie 
C           8.13  Proc.                                          C  8.09  Proc. 

II  0.74      -  H  0.69 

Pb       OKO3      r,  Pb       69.66      . 

S  10.65      n  S  10.78      „ 

O  10.7S      „ 

Die  Resultate  der  vorliej^enden  Untersuchiin<4  zeigen  zunachst,  dass  die  Reaoti<.ni 
zwisclieii  Chlnivssicrsàuie  und  Snlfocyansiiure  jyranz  anders  verlauft,  je  nachdem  die 
letztcìe  als  iVeie  Siiure  (.)cler  in  Form  eines  Salzes  an.i^^ewendet  wird.  Merkwiirdiger- 
weise  erj^nelu  die  nachlnltrende  Untersucluin.tr  des  lierrn  Dr.  Jàij^er,  dass  die  sullb- 
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cyansauren   Salze  der  aromatischen  Monamine,  mit  Chloressigsaure  erwàrmt,    im 
W'esentlichen  ahnlich  wie  die  freie  Sulfocyansàure  sich  verhalten. 
Man  hat  nàmlich: 

CNSH  +  C1CH,-C0,H  +  H,0  =  CaH^NSO,  +  HCl 
und 

CNSH  +  C1CH,-C0,H  +  C.HjNHj  =  C.HioN.SO,  +  HCl. 

Tm  zweiten  Falle  iibernimmt  die  aromatische  Base  die  Rolle  des  Wassers  im 
ersten,  und  da  der  Carbaminsulfoessigsaure  die  Structur  NH2-CO-S-CH5-CO2H 
zukommt,  so  ergiebt  die  Analogie  fiir  das  Reactionsproduct  von  Chloressigsaure  auf 
rhodanwasserstofisaures  Anilin  die  Structurforrael  : 

C,H,-NH 

\ 
NH^C-S— CHj— CO,H, 

d.  h.  der  Kòrper  ist  Phenylcarbodiimidosulfoessigsaure.  Ueberdies  zerfallen  diese 
aromatischen  Producte  analog  der  Carbaminsulfoessigsaure  durch  Wasseraufnahme 
in  monosubstituirte  Hamstoflfe  und  Sulfoglycolsaure. 

Xicht  uninteressant  ist  der  ausserordentlich  leichte  Zerfall  der  Carbaminsulfo- 
essigsaure in  Cyansaure  und  Sulfoglycolsaure.  Man  ersieht  daraus,  dass,  wenn  die 
Sulfocyansàure  durch  Wasseraufnahme  nach  der  Gleichung  CNSH  -♦-  zHjO 
=  CO2  +  NHj  +  HaS  zerfàllt,  dies  eigentlich  in  zwci  Phasen  geschieht: 

/n  /'''^ 

C=        -("  ^^«^  =  C=0        =  Sulfocarbaminsàurc 

"^SH  \SH 

und 

/NH, 

C=0        +  H,0  =  COj  +  XH,  +  SH,; 

"^SH 

ferner,  da  eine  andere  Structurformel  der  Carbaminsulfoessigsaure  nicht  denkbar  ist, 
ist  die  von  mir  beobach tete  Spaltung  ein  Pendant  zu  der  kiirzlich  von  Michler^) 
gemachten  Beobachtung,  wonach  der  unsymmetrische  Diphenylbamstoff  bei  der 
trockenen  Destillation  in  Diphenylamin  und  Cyansaure  zerfàllt: 

/XH. 
CO  =  CONH  -f  N  ,p  ^^.  , 

^N(CeH,), 
ein  weiterer  Beweis  fìir  die  Carbimidnatur  der  Cyansaure. 

Die  Einwirkung  der  Chloressigsaure  auf  Rhodansalzc  ist  ein  etwas  complicirterer 
Process.     Es  treten  hier  zwci  Molekiile  Sulfocyansàure  in  Reaction: 

(CNSH),  -f  CJI^CIO^  +  H,0  —  ClIaNS.O  +  CO,  +      H,C1. 

Beriicksichtigt  man  nun,  wie  leicht  die  Chloressigsaure  unter  Austritt  von  CI 
und  OH  in  den  zweiwerthigen  Glycolylrest  iibergeht,  so  z.  B.  bei  der  Einwirkung 
von  Chloressigsaure  auf  Sulfoharnstoff,  so  wird  folgende  Structurformel  der  Rhodanin- 
siiurc  sehr  wahrscheinlich  : 

0  Ber.  9,  715. 
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HS— CH,-rO^^ 

d.  h.  sie  ist  ein  Sulfoglycolàther  der  Rhodanwasserstoffsaure.  Auch  hier  verlàuft 
wohl  die  Reaction  in  zwei  Phasen,  indem  zunàchst  Carbaminsulfoessigsaure  entsteht, 
die  aber  gleich  durch  weitere  Aufnahme  von  Wasser  in  Kohlensaure,  Ammoniak 
und  Sulfoglycolsaure  zerfàllt,  welche  letztere  mit  einem  zweiten  Molekiil  der  Sulfo- 
cyansaure  un  ter  Wasseraustritt  sich  zu  Rhodaninsaure  vereinigt.  Fùr  die  obige 
Structurformel  der  Rhodaninsaure  spricht  auch  der  Umstand,  dass  der  durch  Metalie 
in  ihr  vertretbare  Wasserstoff  jedenfalls  mit  S  und  nicht  mit  O  verbunden  ist.  Es  gcht 
dies  daraus  hervor,  dass  die  Rhodaninsaure  mit  Ammoniak  kein  Salz  zu  bilden  im 
Stande  ist,  wohl  aber  mit  Metallen,  welche  zu  Schwefel  gròssere  Affìnitat  besitzen 
als  zu  Sauerstoflf.  Schwieriger  und  wegen  ihrer  Mannigfaltigkeit  jetzt  nicht  erkliir- 
bar  ist  der  Entstehungsmodus  der  farbigen  Derivate  der  Rhodaninsaure.  Es  bedarf 
dazu  fortgesetzter  genauer  Untersuchungen ,  die  ich  aber,  gegcnwàrtig  mit  anderen 
Arbeiten  beschàftigt,  erst  spàter  wieder  aufnehmen  kann. 

Bern,  im  Mai  l877. 


Die  Einwìrkung  der  Monochloressìgsflure  auf  Rhodansalze 
der  aromatìschen  Monamìne 

von 

J.  H.  Jfiger. 

J.  pr.  Ch.  16.  17. 

Im  Anschlu-ss  an  die  Arbeit  dcs  Herrn  Prof.  Xcucki  crlaubc  ich  mir  im  Xach- 
stohenden  einige  Unlcrsiichungen  zu  beschroiben,  dio  Minwirkung  der  Monochlor- 
essigsiiure  auf  Rhodansalze  aromatischer  Monaniine  betrelìend.  Das  unerwarletc 
Resultai,  das  Xencki  bei  der  Hinwirkunir  der  Monochic )ressigsaure  auf  Rhodan- 
aramonium  erhalten  batte,  liess  es  wiinschcnswerth  erscheinen,  diese  Rcaction  weiter 
zu  verfolgen  und  auch  auf  andere  Rhodanverbindun^en  aiiszudehnen,  zumai  die 
CliloressijLrsiUire  gegen  freie  Sulfocyansriure  und  jj^etren  sulfocvansaure  Salze  ein  so 
ganz  verschiedenes  \'erhallen  zeigte. 

Pei  einer  ^'orI)robe  batte  Prof.  Xencki  beobachtet,  dass.  wenn  man,  anstatt 
nur  RluMlanaiiinioniiini  und  Monochloressiij^siun',  wie  bei  der  Pildung  der  Rhodanin- 
siiure,  auf  einander  wiiken  zu  lassen,  nodi  Anilin  zusetzl,  die  Reaction  wohl  eintritt, 
(l.M<  ReactitJiispPMluct  liinLi:egen  ein  andere<  isl. 

1  )ie  weileri:  Pearbeituiij^^  dieses  (_le<^enslan<les  iiherlirs^  niir  derselbe  ^iili^sl. 
Ausser  deni  Anilin  /A)<r  ioli  n(;ch  da^  Tohiidin  in  dvn  K\:\])[z  nieir.er  Untersuchun«::en. 
Zunaehst  musate  idi  midi  iiherzeuLieii,  oh  die  Reaction  dieselbe  ist  bei  Anweudung 
von  Rhodananilin,  wir  bri  Anilin  und  Rhodananiiiirminni.    Zu  diesem  Zweck  stelhe 


ich  mir  Rhodanaoilin  dar.  Ich  verschaffte  mir  vorerst  HhodanwasserstoflEs^iure  durch 
E>estil]ati(m  von  Rhodanammonium  mit  verdunnter  Schwefelsaure  nach  der  Vorschrift 
von  Meitzendorf.  Das  wasserige  DestiJlat  wurde  mit  AniliQ  neutralisirt  und  vcr- 
damj^fL  Rhodaniinilin,  mit  Mnnochloressigsàure  in  aIkoboHscher  Losung  zusammea- 
gebracht  und  crwànnt,  làsst  einc  sichtbare  Reaclion  kaum  bconerken;  verdampft  mao 
abcr  bis  zum  Syrup  und  setzt  nach  dem  Erkalten  Wasser  zu,  so  fìillt  das  cnlstandene 
Produci  kiystalUiiisch  aus.  Dass  dasselbe  identtsch  ist  dem  aus  Rhodanammonium 
limi  Aoilin  erhaltenen,  davon  iiberzeugte  ich  mich  selir  bald.  Auch  eìneo  Veisuch 
mit  Rhòdaakalium  und  Aoilin  habe  ich  angesteJlt  uod  hier  ebeufalls  das  gleiche 
Prcnluct  erhaJten,  Fiir  die  nachfolgendeo  Versuche  habe  ich  daher  nur  Rhodan- 
ammonium verwandt. 

Nach  mehrt'achen  Versuchen  habe  ich  gefunden,  dass  die  beste  Ausbeute  er- 
zielt  wtrd,  wenn  die  zur  Verwendung  kommenden  Reagentien  in  glcichen  Aequi- 
valentcn  angewendet  werden.  Die  berechoete  Menge  Anilin  wird  in  zwei  Theilen 
absolutea  Alkohols  gelòsi  und  dazu  die  nòthigen  Quantitàten  Rhodanammonium  und 
Mooochloressigsaure  zugefugt  und  io  einem  Kolben  auf  dem  Wasserbade  erwarmt, 
Nach  einiger  Zcit  beginnt  cine  lebhafle  Reactiou,  die  Masse  fangl  an  zu  sieden  uod 
cs  entweicht  Gas,  das  hauptsacblich  aus  Rhodanvvasserstoffsaure  zu  bestehen  scheint. 
Ntch  warm  beginnt  die  Ausscheidung  von  Krystallen,  die  beim  Abkilhlen  zunimmt, 
bis  zuletzt  AlJes  /.u  eioer  festen  Knstallmasse  erstarrt,  DieseH)e  wird  aufs  FiHer 
gebracht  und  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  aller  Salmiak  entfernt  ist.  also 
da<  Filtrat  nicht  mehr  auf  ChJor  rcagirt.    In  dem  Filtra!  wurde  nur  Salmiak  gefunden. 

Der  Fillerrtickstand  wurde  zwischeo  FJiesspajàcr  ausgepresst  imd  getrocknet 
Et  stellt  so  in  diesem  rohen  Zustande  eine  gelblichweìsse  kry stalli nische  Masse  dar. 
_SchwieTÌgkeÌten  bereiit^te  mir  die  Reinigung  der  Krystalle,  Allenìings  ha  ben  sie  die 
ate  Eigeaschaft,  in  kalteni  Wasser  fast  unlòslich  zu  sein,  dagegen  ziemlich  leicht 
shch  in  hcissem  Wasser:  jedoch  ist  es  mir  nie  gelungen,  sie  aus  W'asser  rein  zu 
exhalten.  Nach  noch  so  haufigem  UmkrystalJisiren  erschienen  dieselben  unter  dem 
Mikroskop  doch  immerhin  nicht  homugen,  und  es  wurden  bei  der  Analyse  nie  gut 
stimmcnde  Zahlen  erhalten.  Ja  im  Gegentheil,  je  ofler  aus  Wasser  umkrystallisirl 
wurde,  um  sn  vveniger  gute  Zahlen  wurden  erhalten.  Mòghch,  dass  die  Substaaz 
durch  kochendes  Wasser  theilweise  zersetict  wird.  Da  die  Krystalle  auch  in  Alkohol 
lÒslich  sind  und  beim  Erkalten  daraus  krystallisiren,  krystallisirte  ich  wiederholt 
aus  absolutem  Alkohol:  aber  auch  so  erhielt  ich  oicht  gut  stimmende  Zahlen.  Auch 
in  bdsser  Essigsaure  sind  sie  lòsUch  und  scheiden  sich  beim  Erkalten  in  schonen 
aozendea  Nadein  ab;  jedoch  erhalt  man  kein  reines  Produci  auf  die*^em  Wege, 
^as  sich  schon  unter  dem  Mìkroskop  zu  erkennen  gab  und  durch  die  Analysen  be- 
sliitigt  wurde, 

Schliesslich  gelaug  es  mir,  ein  Vcrfahren  zu  finden,  um  ein  reines  Produci  zu 
erhalten.  Die  Schwerlòslichkelt  der  Substanz  in  Aether  wurde  zur  Reinigimg  be- 
Dutzi  Ich  krystallisirte  das  Rohproduct  mehxmals  aus  absolutem  Alkohol  um,  kochlc 
dann  die  trockeneo  Kr}^tatle  mit  Aether  aus,  filtrirte  heiss  und  wusch  mit  heissem 
Aether  nach.  So  gelang  es  mir,  ein  voUkommeo  reines  Produci  zu  erhalten,  aller- 
dings  unter  grossen  Verlusten,  da  viel  der  Subslanz  in  Aether  in  Lòsung  gelit. 
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Die  Analysen  so  gereinigter  Krystalle  fdhrten  zu  folgenden  Resultateli: 

1.  0.3903  g  der  bis  zum  constanten  Gewicht  getrockneten  Substanz,  mit  chr( — ^m- 
saurem  Bici  yerbrannt,  gaben  0.7416  g  CO2  und  0.1743  g  HjO  oder  51.81  Proc  .  C 
und  4.96  Proc.  H. 

0-39^4  g  gaben  48  ccm  N-Gas  bei  13.5®  und  710  mm  Barometerstand  0  der 
13.24  Proc.  N. 

0.2424  g  nach  der  Methode  von  Carius  im  zugeschmolzenen  Rohre  :z^  mit 
Salpetersàure  erhitzt,  gaben  0.2698  g  BaS04  oder  0.03701  g  S,  entspreches=Mend 
15.30  Proc.  S. 

2.  0.2818  g  gaben  0.5273  g  CO2  und  0.1313  g  H2O  oder  51.03  Proc.  C  i— ^nd 
5.17  Proc.  H. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  eine  Formel  CjHioNjSOa,  dieselbe  verlar  — ^mgt" 

Gefunden  : 


Berechnet  : 

I. 

II. 

Cp    =  108 

51.42 

Proc. 

51.81   Proc. 

51.03  Proc.  C 

H,o  =     10 

4.76 

„ 

4.96       n 

5.17         n        n 

N,    =     28 

13.33 

„ 

13.24          n           N 

— 

S      .=3     32 

15.23 

„ 

15.26     .     s 

— 

0,    =     32 

15.26 

" 

— 

— 

100.00 

Anilin    plus    Rhodanwasserstoffsàure    plus   Monochloressigsaure    minus  eìm:  -""^"^ 
Molekiil  Salzsaure  giebt  die  berechnete  Formel: 

QH5NH,  +  CSNH  +  CH«C1C0,H  =  CgHioN.SO,  +  HCl. 

Was  die  Eigenschaften  der  neuen  Substanz  betrifft,  so  ist  sie,   wie  schon  ^°* 
gefiihrt,  in  kaltem  Wasser  fast  unlòslich,  dagegen  zieralich  leicht  lòslich  in  heìss^^-^^^ 

Wasser.    Ist  die  Substanz  nicht  ganz  rein,  so  triibt  sich  die  heisse  wàsserige  Lost^  ^uDg 

beim  Erkalten  milchig   und   erst  spàter  scheiden  sich  die  Krystalle  aus,  wàhr-  ^" 

vollkommen  reine  Substanz  ganz  klar  auskrystallisirt.    Die  aus  Wasser,  sowie  a  -"^ 


aus  Alkohol   und  Essigsaure   erhaltenen  Krystalle  erschienen  unter  dem  Mikrosl 


kop 


in  langen  abgeplatteten  Siiulen,  wie  mir  scheint,  des  rhombischen  Systems.  In  Aeu::^"^'^ 
sind  die  Krystalle  schwcr  lòslich,  jedoch  nicht  unlòslich.  Die  wàsserige  Lòsu^^'^^ 
reagirt  schwach  sauer;  irgend  ein  Salz  darzustellen,.  ist  mir  aber  nicht  gelungen. 

Ich    batte   gehofft,    durch  Kochen    mit    concentrirter  Essigsaure    ein  Ace*"^-' ' 
substitutionsproduct  zu  erbai ten;   dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  die  concentrirte  Es^^^^^' 
silure  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Substanz.     Ebenso  auch  Essigsaureanhydrid ,  ^  ^^' 
mit  gekocht,  krystallisirt  die   Substanz  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  unverànc^^^^ 
aus.     Auch  mit  stiirkeren  Siiuren,  sowie    mit  Alkalien   zersetzt  sich  die   Subst^^^^ 
erst  bei  liingerem  Kochen.     Mit  Eisensalzen  fàrbt  sie  sich  tief  gelb.     Durch  cono^^^' 
trirte  Salpetersàure  wird  sie  heftig  oxydirt,  und  man  erhàlt  in  geringer  Menge      ^^^ 
gelbes  amorphes  Product,  das  nicht  welter  untersucht  wurde. 

Ganz  analog  dem  Anilin   verhiilt  sich,   wie  von  vornherein  zu  erwarten  w^^' 
das  Toluidin.    Brin^t  man  dassclbe  —  ich  habe  nur  Versuche  mit  dem  Paratoluid^ ^' 
dem  krystallinischen,  angestellt  —  in  gleichen  Verhiiltnissen,  wie  bei  Anilin  ang"^' 
gè  ben    wurde,    mit    Rhodanammonium    und   Monochloressigsaure   in    alkoholisch^ 
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L^osoog  zusaroraen  und  erwàrmt,  scj  tritt  sehr  bald  Reaction  eiii.  Nach  dem  Er- 
I  kalten  erstarrte  die  Masse  zu  eioem  KTTstallbrei,  welcber  durcb  Wascheo  mìt  Wasser 
voQ  Salmiak  befreit  wurde- 

Was  die  Reindarstellung  diescr  Substaoz  beiriffl,  so  ìst  hier  dasselbe  m  be- 
mcrken  wie  beim  Anjlinproducl.  Wie  dort  erhàlt  man  nur  ein  reines  Praparat, 
\v€nii  man  nacJi  raclirmaligem  Umkr)  stallisi ren  aus  absoìulem  Alkohol  mit  heissem 
Aeiher  wàscht.     So  gereinigte  Substanz  gab  bei  der  AoaJyse  folgende  Zahlea: 

0.2817  g  doT  bis  zum  cunstanten  Gewicht  getrockneten  Substanz,  mit  chrom- 
saurem  BJei  verbrannt,  gaben  0,5482  g  COa  und  0.1393  g  HàO  oder  5307  Proc.  C 
und  549  Prue»  H. 

0*3677  g  gaben  42  ccm  N-Gas  bei  13.5**  und  718  mm  Barometerstand  oder 
I  2.65  Proc.  N. 

0.3783  g  nach  der  Methode  vonCarius  gaben  0,3967^  BaSO^  oder  o.o5448g  S 
entsfiredieod  14,40  Proc,  S. 

0.4104  g  gaben  0.8093  g  CO^  nnd  0,2008  g  H^O  oder  53.72  Proc.  C  und 
5.43  Proc.  H. 


Die  Fonnel  Ci« 

)N,jNaSOa  verlangt: 

Berechnel; 

Gefttuden: 
l                                 IL 

C\^  =  120 

53.57  Proc.  C 

53.07  Proc. 

53.72  Proc.  C 

H«=     U 

5.35      n      H 

5.49      . 

543       n      H 

N,   =    28 

12,50      ,     N 

12.65           n         N 

— 

S     ==    32 

14.28      ,      S 

14^40      ,     S 

-^ 

0,     ^      J2 

14.10      ,      0 

— 

— 

224  100,00 

(n  seinen  Eigenschaften  gleicht  dieses  Tokiylproduct  ausserordentlich  dem  aus 
Anilin.  Die  Krystalle  sind  von  dem  letzteren  kaum  zu  unterscheidea,  wie  dieses 
krystallisirt  es  in  plattenfórmig^in  Saulen  des  rhombischen  Systems.  Ist  es  nicht  voli* 
kommeo  rein,  so  trubt  sich  die  wàsserige  Lòsung  ebenfalls  ganz  milcbig,  was  bei 
reiner  Substanz  nicht  der  FalJ  ist.  In  Wasser  sowohl  wie  auch  in  Alkohol  ist  es 
schwerer  lòslich  als  das  Aniiioproduct.  In  Essigsaure  und  Essigsaureanhydrid  lost 
es  sich  wie  jenes  unveraodert  und  krysiallisirt  daraus  in  laugen  glànzenden  Nadelo. 
SeiD  SchmelzpuQkt  schwankt  zwiscben  176  bis  182  <»,  es  schei nt  sich  zu  zersetzeo 
iind  deshalb  der  Schmelzpunkt  kein  constanter  zu  sein. 

Darin  gleicht  ihm  Qbrigens  das  Anilinproduct  auch,  dessen  Schmelzpunkl 
zwìschen  148*  bis  152*»  schwankt,  Hòher  erhitzt  entweichen  bei  beiden  massen- 
hafte  Essigsauredampfe. 

Io  Aether  gehl  wie  beim  .\ni]inj»roduct  ein  Theil  in  Lostmg.  Uo)  mich  zu 
uberzeugen,  ob  das  in  Aether  lòsliche  Product  ein  anderes  sei  oder  nur  dasselbe, 
aber  verunreinigt,  habe  ich  eine  Analyse  davon  gemacht.  Der  Aether  wurde  zum 
gróssten  Tìieile  abdestillìrl  und  dann  die  Substanz  auskrystallisiren  gelassen,  abfiltrirt, 
zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  iiber  Schwefelsaure  getrocknet. 

0.2814  g  ^^  trockenco  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem  Elei  verbrannt, 
0-5.570  g  CO2  und  0.1462  g  M2O  and  hinterliessen  0.0014  Z  Asche;  dies  enlspricht 
nach  Abziig  der  Ascbc  54-^5  Proc.  C  und  5.80  Proc.  N. 

TCaecki,  Open  omnia.  ^g 
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AusdiesenZahlen,  diesich  nur  um  einGeringes  von  denen  der  reinen  in  Aether 
nicht  ùbergegangenen  Substanz  unterscheiden,  sowie  aus  dem  ganzen  Verhalten  und 
den  Eigenschaften  dieser  in  Aeiher  iiberg^angenen  Krystalle  geht  zur  Genìige  her- 
vor,  dass  man  hier  in  der  Hauptsache  dasselbe  Produci  hat,  niir  verunreinigt  mii 
einer  kohlenstofl&reicheren  Verbindnng.  Mòglich,  dass  diese  Verunreinigiingen  von 
Spuren  unverànderten  Toluidins  resp.  Anilins  hernihren,  die  auf  andere  Weise  schwer 
zu  entfemen  sind. 

GegenEisensalze,  Salpetersaure  verhalt  sich  das  Toluidinproduct  wie  dasAnilin- 
product.    Scine  wàsserige  Lòsung  reagir!  ebenfalls  sauer,  Salze  sind  nicht  zu  erhalten. 

Der  Vorgang  bei  der  Bildung  der  Substanz  verlàuft  hier  natiirlich  analog  wie 
beim  Anilin;  es  treten  je  ein  Molekiil  der  angewandten  Reagentien  zusammen  zur 
BUdung  der  neuen  Substanz  unter  Austritt  von  Salzsaure: 

CSNH  +  CH^ClCO.n  -I-  C7H7XH,  ==  CioH,jX,SO,  +  Ha. 

Auch  hier  konnte  in  der  wàsserigen  Lauge  nichts  weiter  als  Salmiak  nach- 
gewiesen  werden. 

Was  also  die  Entstehung  dieser  merkwurdigen  schwefelhaltigen  Substanzen  an- 
belangt,  so  ist  dieselbe,  wie  man  sieht,  sehr  einfach,  schwieriger  ist  die  Frage  nach 
der  Constitution  derselben.  Dass  diese  Verbindungen  in  keiner  Beziehung  zur 
Rhodaninsaure  stehen,  ist  klar. 

Man  kann  sich  allerdings,  gestùtzt  auf  die  Entstehung  der  Kòrper,  Vorstellungeu 
von  der  Constitution  derselben  machen;  jedoch  ist  sicher,  dass,  um  die  Structur  zu 
erkennen,  erst  das  Verhalten  der  Substanzen  gegen  Reagentien,  sowie  ihre  Spaltungs- 
producte  erforscht  werden  miissen. 

Ich  war  nun  in  dieser  Richtung  hin  bemiiht,  diese  Verbindungen  zu  unter- 
suchen,  jedoch  ist  das  ganze  Verhalten  dieser  Substanzen  nicht  sehr  giinstig  dafiir. 
Ich  batte  z.  H.  gehofft,  durch  Essigsaureanhydrid  ein  Acetylsubstitutionsproduct  zu 
erhalten,  dass  aber  dadurch  keiae  Acetylirung  stattfindet,  habe  ich  schon  angefuhrt. 
So  auch  ist  Chlor  und  Brom  ohne  Einwirkung  auf  dieselben.  Durch  concentrirte 
Salj>etersaure  werden  sie  oxydirt,  oder  jedenfalls  nitrirt,  jedoch  ist  die  Zersetzung 
hier  cine  sehr  weitf:(ehende  und  danu  das  Oxydationsproduct  von  so  schlechten  Eigen- 
schaften, dass  mir  eine  nahere  Untersuchung  desselben  nicht  moglich  war. 

Man  konnte  die  Reaction  so  auffassen,  dass  in  erster  Instanz  durch  Einwirkun<j^ 
der  Monochloressigsiiure  auf  Anilin,  resp.  Toluidin,  PhenyJglycocoll  entsteht,  welches 
sich  dann  mit  Sulfocyanwasserstofifsiiure  umlagern  konnte  in  Phenylglycocollsulfoharn- 
stoff,  wie  folgende  (jleichungen  veranschau lichen: 

CJI.NII,  +  CICII.CO.H  =  CoH,-NH-CH^CO,H  -f  HCI 

War  meine  Auifassun^^  richti^,   so  rausste  sich  die  Substanz   bei  làngerer  Ein- 

wirkun^r  verdunnter  Sauren  oder  auch  Alkalien  unter  Aufnahme  von  Wasser  spalten 

in  Phenylglycocoll  und  Sulfooxycarbaminsaure  nach  folgender  Gleichung: 

(,g/NH, 

^'^X— CH,CO,H  +  H,0=CJ1,-XH-CH,C0,H  4    NH2-CS-OH. 
CjHj 
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Die  Sulfooiycarbami  asaure  wurde  sich  allerdings,  weaigstens  war  dies  anzu- 
nehmen,  welter  zersetzt  haben.  Phenylglycocoli  unter  den  Spaltimgsproducten 
nachzuweìsen,  diirfte  jedeufalls  keine  Schwìerigkeiten  darbieten.  Dasselbe  ìst  ja 
schoa  dargestellt  und  beschriebcQ  wordeu. 

2u  diesera  Zwecke  wurde  eia  Theil  des  AoiJìnproductes  —  natiirlich  verwandte 
man  mn  reioes  Priiparat  —  mit  zeba  Theilen  2oprocentiger  Schwefelsiiure  in  einem 
Kolben  mit  rijckfliessendem  Kiihler  uogefiibr  drei  Stuuden  lang  gekocht,  oach  dem 
ErkaJten  lìJtrirt  und  mehrere  Stunden  in  der  Kàlte  stehea  gelassen.  "Wàre  noch  un- 
verander te  Substanz  zugegen  gewesen,  so  batte  sie  sich  inFolge  ibrer  Schwerloslich- 
keit  abscheiden  miissen.  Dies  war  jedoch  nicht  der  Fall,  es  krystallistrte  durchaus 
nìcbts  aus,  die  FKissigkeit  blieb  voUstandig  klar. 

Die  Ijiuge  wurde  nun  durch  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  etwas  concen* 
Irìrt,  aisdana  mit  Aetzbaryt  bis  fast  zur  Neutralisation  versetzt,  vom  schwefelsauren 
Baryt  abfiltrirl  und  das  Filtrai  von  Neuem  verdampft.  Nachdem  etwas  mebr  als  die 
HàLfie  verdampfl  war,  bildete  sich  eine  Krystallbaut.  Man  liess  erkalten  uad  aus- 
krystallisiren.  Die  Krystalle  wurdeu  abfiUrirt,  mit  Wasser  etwas  gewaschen,  getrocknet 
uod  aus  Wasser  wieder  umkrystaJlisirt.  Da  sie  unter  dem  Mikroskop  vollslandig 
homogen  erschienen,  wurden  sie  direct  der  Analyse  unterworfen. 

0.2979  g  der  Irockeneo  Substanz  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  —  ich  batte 
midi  Yorber  iiberzeugt,  dass  die  Substanz  schwefelfrei  war  —  0.6765  g  CO^  und 
oa66S  g  HaO,  und  hinterliessen  o,ouo8  g  Asche,  dies  entspricht  nach  Abzug  der 
Asche  62.10  Proc.  C  und  6.21  Proc.  H. 

0-1503  g  gaben  28,5  ccm  N-Gas  bei  14 <*  und  707  mm  Barometerstaod  oder 
20.70  Proc,  N. 

Die  gefundenen  Zahleo  stimmen  nicht  auf  Phenylglycocoli,  soodem  auf  eine 
Formel  C1H4N3O.  Wie  man  sieht,  entspricht  diese  Formel  einem  Hamstofif,  in 
welchem  cin  Wasserstoff  durch  die  Pbenolgruppe  ersctzt  ist,  also  dem  Monophenyl- 
harnstoE 

Die  Formel  C^H^N^O  verlangt: 

GcfaQden: 

62.10  Proc,  C 

6.21       ,     H 

20.70      ,     N 

—  O 

99.98 

Nach  diesem  Ergebniss  musste  die  Spaltung  im  folgenden  Siane  verlaufen: 
C,H,«N,SO,  +  HgQ  =  C-H,N^O  +  ClI,HSCO,IL 

CHjHSCOaH  wìire  aber  Sulfoglycolsaure.  Dass  dieselbe  bei  dieser  Reaction 
allerdiugs  entsteht,  soli  weiter  unteo  gezeigt  werden, 

Auf  Grund  dieser  Zersetzung  ist  nach  meiner  Ansicht  folgende  FrkJarung  der 
bei  der  Einwirkung  von  Monochloressigsaure  auf  rhodanwasserstoffsaures  Anilin  statt- 
findenden  Reaction  die  wahrscheinlichste.    Heintz'}  hai  in  seiner  Arbeit  iiber  dea 


] 

Berechnet  : 

e,  ~  82 

61.70  Proc. 

H,  =    8 

5.88       . 

N,  —  28 

20.58      , 

0    =  16 

n.70       , 

';  li  et  TU/,  Ann,  Chem*  Pharm.  f36»  223. 
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Sulfocyanessigsaureàther  gefunden,  dass  durch  Einwirkung  des  Monochloressigathers 
auf  Rhodankalium  in  alkoholischer  Lòsung  der  Aether  der  Sulfocyanessigsaure  enlsleht: 

CNSK  4-  CH,C1C0,C,H,  ■=  CNS-CH,-CO,C,Hj  +  KCl, 

welcher  durch  Sauren  oder  Alkalien  leicht  in  Alkohol  und  Sulfocyanessigsaurehydrat 
gespalten  \vird. 

Der  bei  der  Einwirkung  der  Monochloressigsaure  auf  rhodanwasserstoflfsaures 
Anilin  entstehende  Kòrper  hat  die  Zusammensetzung  des  sulfocyanessigsauren  Ani- 
lins.     Dass  er  aber  nicht  einfach  sulfocyanessigsaures  Anilin  sein  kann,  geht  daraus 
hervor,  dass  die  Lòsung  dieses  Kòrpers,  mit  Kalilauge  versetzt,  kein  Anilin  abscheìdei» 
auch  beim   Erwàrmen    nicht.     Die  Bildung  dieser  Substanz,  ■  sowie    ihr  Verhalte^-^^ 
gegen  Sauren  berechtigen  dagegen  zu  der  Annahme,  dass  ihr  die  Structurformol  * 

yNHC.H, 
C^S-CH,CO,H 

zukommt,  dass  sie  also  eine  Phenylcarbodiimidosulfoessigsaure  ist. 

Diese  Verbindung  zersetzt  sich  also  durch  Einwirkung  verdiinnter  Sauren  un  "^-^  * 
Aufnahme  von  Wasser  in  Phenylcarbamid  und  Sulfoglycolsaure: 

/NHC«H,  /NHC.Hj 

C:^S-CH,CO,II  4-  H^O  =  C0<  +  HS-CHj— COJI. 

A.  W.  Hofmann    hat  den  Monophenylharnstoff  zuerst    dargestellt  und  1=:::====^^ 

schrieben.     Er  erhielt  ihn  durch  Vermischen  von  schwefelsaurem  Anilin  mit  cs'a 

saurem  Kali*),  dann  auch  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Anilin  bei  Gege=- "^ 

wart  von  Wasser  und  durch  Einleiten  des  Dampfes  von  Cyansaurehydrat  in  wass^^^^ 
freies  Anilin  2).     Er  beschreibt  diesen  Kòrper  als  in  Nadein   kr}'stallisirend,  wecr=^^^^^ 

lòslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lòslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aeth 

von  nicht  basischen  Eigcnschaften,  keiue  Salze  bildend. 

Die  von  mir  crhaltene  Substanz  krN'stailisirt  in  breiten  plattenfòrmigen  Sàul^^^^ 
mit  sehr  gezackten  Randem,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  lòslich,  dagegen  leic 
lòslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  13 
(uncorr.).      Ilat  keine    basischen   Eigenschaftcn.      Alles    dies  wiirde    mit  dera  v 
M  o  f  m  a  n  n  dargestellten  Phenylharnstoff  ùbereinstimmen. 

Das  andere  Spaltungsproduct  wurde  aus  der  Lauge  erhalten.  Leider  batte  ■ 
zu  wenig  Material,  um  es  gcnau  zu  untersuchen.  Jedoch  durch  die  Analyse  C 
Barytsalzes  desselben  sowie  nach  seinen  Eigcnschaften  glaube  ich  sicher  annehma 
zu  dùrfen,  dass  diese  Substanz  identisch  ist  mit  der  zuerst  von  Carius^)  aus  mor: 
clìloressi^sniirem  Kali  und  Kaliumsulfhydrat  dargestellten  Sulfoglycolsaure. 

Die  von  den  Krystallen  des  Phenylharnstoffs  abfiltrirte  Lauge  \vurde  zur  \c 
standigen  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Haryt  gekocht,  vom  schwefelsauren  Ba* 
abtiltrirt  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  verdampft  bis  zum  Syrup.     Dersel 
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Die  EinwlrkUQg  deo'lifùpoàlLloressigsuuie  auf  Rhodansalze  der  »iromatlschcii  Monamine.  Qf)^ 
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crstarrt  beim  Erkalten  zu  aner  weissen  amoqjhen  Masse.  Ich  lòste  letztere  toq 
Neuem  io  wenig  Wasser  und  versetzte  die  Losung  im  Ueberschuss  mit  absolutem 
Alkohol.  Dadurch  entstehl  ein  amorpher  weisser,  unler  dem  Mikroskop  vòllig 
homogen  crscheiuender  Niederschlag.  Er  wurde  abfiltrirt,  getmcknet  und  der  Ana- 
lyse  unterworfen.     Folgeode  sind  die  Resultate  der  Analyse. 

U4753  g  des  trockenen  Salzes,  ìanig  gemischt  mit  chromsaurem  Blei,  gabeo 
0.^630  g  COa  und  0.0700  g  H^O  oder  1509  Proc.  C  und  1,63  Proc,  R 

0,3319  g  oach  der  Methode  von  Carius  behandelt,  gaben  04715  g  BaSO* 
oder  0.06475  g  S,  entsprechend  19.51  Proc.  S. 

0.3887  g  iaWasser  gelòstand  mit  Schwefelsaure  gefàllt,  gaben  0.2803 g  BaSO^ 
oder  0.1648  g  Ba  eotsprechend  41.40  Proc.  Ba. 

Das  sulfoglvcolsaure  Baryum  (CH^HSCOa)^  Ba  verlaagt: 

Berechnet  :  Gefunden  ; 

C4  =    48                  15  «>5  Proc.  15-09  Proc.  C 

H^  —      6                   1.85  n  1.63      -     H 

Sj   =    64                  20.06  «  19.51      n     S 

Ba  =  137                 4^-94  «  4240     ,     Ba 

0<  —    64                 20,10  ,                                               — 
100.00 

Eine  Losung  des  BaryumsaUes  gab,  mit  essigsaurem  Blei  versetzt,  einen  kòrnigen 
amorphen  Niederschlag,  sehr  schwer,  fast  uolòslich  in  kaltem,  wie  auch  in  heissem 
Wasser.  Mit  salpetersaurem  Silber  giebt  die  Losung  des  Barvurnsalzes  einen  ihulichen 
Niederschlag.  Eine  Probe  des  Bleisalzes  mit  Schwafelwasserstoff  versetzt,  die  Eltrirte 
Laugc  zum  grossten  Theil  auf  dem  Wasserbade  verdampft,  dann  iìber  Schwefelsiiure 
un  ter  die  Luftpumf»e  gestelU,  licferte  eine  zàhe,  fast  gummiartige  Masse,  welche 
m  Wasser  und  Alkohol  leicht  loslich  ist.  Die  Lòsungen  reagiren  sauer.  Alle  diese 
Eigenschaften,  sowohl  die  der  Salze  als  auch  die  der  freien  Sriure,  stùnmen  mit 
dea  VOD  Carius  angegebenen  ììberein.  Deninach,  so  wie  nach  den  gefundenen 
Zahien  des  Baryiimsalzes  ist  wohl  kein  Zweifel  an  der  Identitat  bexder  Substanzen. 

Das  Toluylproduct  in  gleicher  Weise  mit  verdiiunter  Schwefelsaure  behandelt, 
Terhielt  sich,  wie  vorauszusehen,  analog  dem  Pheuylproduct.  Der  erhaltene  Toluyl- 
harnstoff  gleicht  in  seinen  Eigenschaftea  sehr  dem  PhenylhamstofT.  Wie  dieser  ist 
cr  in  kaltem  Wasser  fusi  unloslicli,  dagegen  leicht  loslich  in  heissem  Wasser,  Alko- 
hol und  Aethcr,  jedoch  schwerer  als  der  l*heQylharnstoff.  Er  krystallisirt  in  dicken, 
breiteo,  gezackten  Sàuleu,  die  schwach  sìiss  schmecken.  Seinen  Schraelzptmkt  fand 
ich  bei  182  **  (uQcorr.).  S  e  1 1  *),  der  den  ToluylharnstofFdurch  Zersetzung  des  schwefel- 
sauren  Toluidins  mittelst  frisch  bcreiteter  Losung  von  cyansaurem  Kalium  crhielt, 
giebt  ao,  dass  derselbe,  der  trockenen  Destillation  unterworfeUs  bei  158^  schmilzt. 
Den  ToluylharostofT  bat  er,  wie  auch  ich,  aus  dem  festeo  Toluidin  bereitet 

Ein  aus  Wasser  einmal  miikr)'Staliisirles  Product  fùhrte  bei  der  Analyse  zu 
folgéoden  Zahien. 

0.2282  g  der  trockenen  Substanz  gaben  0.5354  g  COg  und  0.1394  g  HgO  oder 
63.98  Proc  C  und  6.78  Proc.  H. 

M  SelL  Ann.  Chcm.  Pharm,  126,  i38. 


294  ^I-  Nencki, 


0.2275  g  gaben  0.5332  g  COg  und  0.1484  g  H2O  oder  63.91  Proc.  C  und 
7.24  Proc.  H. 

0-2433  g  gaben  41  ccm  N-Gas  bei  15®  und  721  mm  Barometerstand  oder 
18.67  Proc.  N. 

Die  Formel  des  Toluylharnstoflfes  CgHioNgO  verlangt: 


Berechnet: 

Gefunden  : 

I. 

II. 

Ce    =96 

64.00  Proc.  C 

63.98  Proc. 

63.91  Proc.  C 

Hjo  =  10 

6.66       .      H 

6.78       r, 

7.24      .      H 

N,    =  28 

18.66       ,      N 

— 

18.67      .      N 

0     =  16 

10.67           n         0 

— 

— 

99.99 

Aus  der  Lauge  wurde  wie  beim  Phenylproduct  Sulfoglycolsaure  erhalten. 

Ich  batte  gem  die  Untersuchungen  welter  fortgesetzt,  da  ich  aber  gegenwàrtig 
daran  gebindert  bin,  wollte  icb  wenigstens  die  schon  erhaltenen  Resultate  veròflfent- 
lichen.     Spàter  jedoch  gedenke  ich  diese  Untersuchungen  wieder  aufzunehmen. 

Bern,  Laboratorium  des  Herm  Prof.  Nencki. 


EiweisskOrper 

von 

M.  Nencki. 


Artikel    im    Handwòrterbuche    der    Chemie    von 
II.  Fehling  (Braunschweig)  2,  1137. 

Blutbilder,  Proteinsubstanzen.  Zu  den  complexesten  in  der  Natur  vor- 
kommenden  organischen  Substanzen  gehòren  die  Eiweissstoffe.  Ihr  Molekiil  wird 
aber  unter  Mitwirkung  der  Sonne  im  Leibe  der  Pflanzen  aus  den  einfachsten  Ver- 
bindungen:  wie  Kohlensaure,  Wasser,  stickstoffhaltigen  unorganischen  Salzen, 
Phosphaten  und  Sulfaten  aufgebaut.  Sie  sind  sowohl  in  pflanzlichen  wie  in 
thierischen  Sàften  und  Zellinhalt  enthalten.  Von  den  thierischen  Fliissigkeiten 
sind  im  normalen  Zustande  frei  von  Eiweiss:  Harn,  Schweiss,  Galle  und  Thrànen. 
Wàhrend  die  Zellwand  der  Pflanzen  aus  Cellulose  besteht,  sind  die  einfachsten 
thierischen  Membrane  und  Zellwandungen  aus  Eiweisssubstanzen  gebildet.  Man 
kann  allerdings  bei  den  thierischen  Zellen  nicht  in  gleichem  Sin  ne  wie  bei  den 
Pflanzenzellen  die  AVandung  dcm  Zellinhalt  entgegenstellen.  Bei  den  meisten 
thierischen  Zellen  ist  im  Leben  cine  Membran  nicht  sicher  nachzuweisen,  und  es  ist 
zweifelhaft,  ob  sie  ùberhaupt  cine  Wandung  haben.  Dagegen  kann  man  an  dem 
thierischen  Ei  in  frischem  Zustande  um  den  Zellinhalt  eine  Membran,  wahrscheinlich 
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;ìus  der  Mimhrana  granulasa^  auf  das  E  aufgelagert,  Idcht  sehen.  Ebenso  an  <kn 
verhornten  Epidermis^clleii  (Keratinzcllen)  sowie  Fettzellcn  ist  eine  Membran  sicher 
vorbanden.  Aus  der  Resistenz  dieser  Membrane,  die  die  Reactionen  der  Eiweiss- 
korper  zeigen,  gegen  Sauren  und  Aikalieo  lassi  sich  vermuthen^  dass  sie  aus  Elastìn 
bestehen. 

Die  Eiweissstoffe  werden  bauptsiichlicli  im  Kòq>er  der  Pflanzen  gebildet,  im 
thicrischen  Organismus  dagegen  wieder  in  eiofache  Verbindungen  zerlegt.  Obgleich 
aber  der  ThierkÒrper  zu  seiner  Existenz  der  Zufiihr  des  pflaazlichen  Eiweisses 
nothwendig  bedarf,  kann  er  nicht  als  ein  ausschliesslich  oxydirendes  Agens  auf- 
gcfasst  werden,  Das  dera  Thicrkorper  zugefiilirle  pflanzliche  Eiwciss  wird  in  ihm 
theils  in  einfachere  Verbindungen  zerlegt  und  verbrannt,  theils  dagegen  eigen- 
lliumlich  modificirt,  oder,  zu  noch  compleKerem  Molekìll  aufgebant,  zura  Aufbau 
seiner  eigeneo  Leibessubstanz  verwendet.  Das  Hamoglobio  z.  B.  zerfàllt  in  Eiweiss 
und  Hàmatin  (s.  Art,  Blut  2,  uo.  —  Dieser  Baad  S.  125),  der  thierische  Schleim- 
iJtoff  (das  Mucin)  in  Eiweiss  und  Glucose.  Die  thierischen  Bindegewebssubslanzen 
(die  leimgel^nden  Stoffe)  werden  ersi  im  thierischen  Organismus  gebildeL  Welche 
chemischen  Verànderungen  das  als  Nahrung  dienende  thierische  oder  pfìanzliche 
Eiweiss  erleidet,  l^evor  es  zum  organisirten  Gewebsbeslandlheil  des  Thierleibes  wird, 
wisseo  wir  in  den  meisten  Fàllen  nicht,  Doch  das  ist  sicher,  dass  die  dabei  statt- 
findenden  chemischen  Processe  zum  guten  Theil  syntheti&cher  Natur  sind.  Die  An- 
sicht  Liebig^s^X  dass  die  verschiedenen  Albuminstoffe:  wie  das  Fìbrin,  Caseio,  das 
ViteiUn  des  Pflanzen-  und  des  Thierreiches  identisch  sind,  ist  durch  fortgesetzte  Unter- 
sachungen  und  genauere  Kenntniss  der  eiozelnen  Eiweissstoffe  nicht  bestaligt  worden, 
LJnrichtig  ist  auch  die  Ansicht  Gerhardt^s^),  dass  die  Verschiedenheit  der  zahl- 
reichen  Protei nsubstan zen  nur  durch  die  Beimengung  von  schwer  zu  entfernendeo 
unorganischen  Bestandtheilen  bedingt  werde.  Bei  dem  hohen  Molekulargewicht,  bei 
der  Schwierigkeit,  die  Eiweisskorper  rein  zu  isoli  ren,  und  bei  ihrer  grossen  Aehn- 
lìchkeit  im  chemischen  und  physikalischeu  Verhallen  ist  es  beim  jetzigen  Stande 
unserer  analj^tischen  Methoden  in  vielen  Fàllen  nicht  móglicb,  zu  entscheiden,  ob 
Eiweisssubstanzen  verschiedenen  IJrspruogs  mit  einandcr  identisch  sind  und  ihre 
geringen  Differenzen  im  chemischen  und  phvsikalischen  Verhalten  nur  durch  die 
Verunreim'gung,  meistentheils  durch  Aschenbestandtheile  bedingt  sind,  oder  ob  die 
betreffenden  Eiweisssubstanzen  wirklich  7on  einander  verschieden  oder  ìsomer  sind. 
Dass  aber  die  meisten  als  besondere  chemische  Individuen  verzeichneten  Protem- 
substanzen  wirkHch  von  einander  verschieden  sind,  geht  schon  daraus  hervor,  dass 
man  eioige  von  ihnen  vòllig,  andere  doch  nahezu  frei  von  Minerai  bestandtheilen 
darstellen  kann,  ohne  dass  sie  deshalb  in  ihren  Eigenschaiten  identisch  erscheinen, 
und  dass  sie  mit  den  gleichen  Reagentien  und  unter  den  gleichen  Bedingungen  be* 
handelt  qualitativ  oder  quantitativ  verschiedene  Spaltungsproducte  liefern. 

Allgemeiaes  chemisches  Verhalten  der  Eiweisskorper.  Die  verschie- 
denen Eiweisssubstanzen  bestehen  aus  Kohìenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  SauerstoÉf 
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und  Schwefel,  und  zwar  50.4  bis  54.8  Proc.  C,  7.3  bis  6.8  Proc.  H,  15.4  bis  18.2 
Proc.  N,  24.1  bis  22.8  Proc.  O  und  0.4  bis  1.8  Proc.  S.  Die  thieriscben  Schleim- 
stoffe  enthalten  keinen  Schwefel  und  haben  bedeutend  niedrigeren  Stickstofifgehalt. 
Schwefelfrei  ist  ferner  das  Elastin. 

Die  Eiweissstoffe,  wie  sie  durch  \'erdunstung  ihrer  wasserigen  Lòsung  beim 
Verdampfen  unter  50*^  hinterbleiben  oder  durch  Siedhitze  aus  ihrer  Lòsung  gefallt 
werden,  sind  amorph,  im  trockenen  Zustande  meistens  durchscheinende ,  hornartige. 
dem  arabischen  Gummi  àhnliche  Massen,  geruch-  und  geschmacklos,  theils  lòslich, 
theils  unlòslich  in  Wasser,  meistentheils  unlòslich  in  Weingeist,  unlòslich  in  Aether, 
meistentheils    lòslich    in    verdiinnten    iiberschiissigen   Sàuren  _  oder  Alkalien.     Di^ 
wiisserige  Lòsung  der  Albuminkòrper  ist  neutral.     Sie  dreht  das   polarisirte  Licht' 
stets  nach  links.     Aus  ihren  Lòsungen  werden  die  Albuminstoffe  gefallt:   1.  Dutch 
starke  iiberschùssige  Mineralsauren.     2.  Durch  Essigsaure  oder  etwas  Salzsàure  unu 
Ferrocyankalium.    3.  Bewirken  organische  Siiuren,  wie  z.  B.  Essig-,  Wein-,  Citroa^^' 
saure,  in  Albuminlòsungen  keine  Fàllung,  setzt  man  jedoch  zu  diesen  LòsuDg^^^ 
Alkalisalze,  wie  z.  B.  Chlornatrium,  Glaubersalz  u.  a.  in  concentrirter  Lòsung,    ^^ 
scheidet  sich  das  Eiweiss  in  Flocken  aus  (Panum  *).     4.  Durch  viele  organico ti^ 
Substanzen,  wie  z.  B.  Chloral,  Phenol,  Pikrinsàure,  werden  die  meisten  AlbucO^^' 
kòrper  gefallt;  auch  durch  Dextrinlòsungen  oder  arabischen  Gummi  im  Ueberscl"*- ''--*^ 
wird  Eiweiss  aus  seiner  Lòsung  gefallt  (Gii usbergo).    5.  Durch  pulveriges  kohJl*^^' 
saures   Kali    fast   bis  zur   Sàttigung   in    die    eiweisshaltige  Flùssigkeit  eingetra^^^  ^ 


(Hoppe-Seyler'^).     6.  Durch  viele  Metallsalze,  so  namentlich  durch  die  Lòsur*  ^^^ 
von  Kupfer,  Blei,  Quecksilber  und  Silber.     7.  Durch  Gerbsaure.     8.  Durch  Alko^^^"^*-^' 

Um  schr  geringe  Mcngen  von  Eiweissstoffen  in  Fliissigkeiten  nachzuweisen,        -"^ 
Millon*)  ein  sehr  scharfcs  Reagens  angegeben.     Ein  Theil  Quecksilber  wird  ^^ 

gleichcn  Gewichte  starker  Salpetersaure  Anfangs  in  der  Kàlte,  zuletzt  unter  miissi^^'^^ 
Erwàrmen  gelosi,   sodann   die   salpetersaure   Lòsung  mit  dem  doppelten  Volux::^^'^*^ 
Wasser  versetzt  und  nach  mehrstiindigem  Stehen  die  klare  Fliissigkeit  vom  krysl  -2-*'    ^' 
nischeu  Niederschlage  abgegossen.     Diese  Fliissigkeit  fàrbt  Lòsungen,  die  Spu^»  ^^^" 
von  Eiweiss  bis  Vioooo  Proc.  enthalten.  besonders  beim  Erwàrmen  bis  zum  Kod^^^-*^"' 
roth.     In  Berùhrung  mit  concentrirter  Schwefelsàure  nehmen  die  Eiweisskòrper       -^^ 
Zusatz  von  Zuckerlòsung  cine  Anfangs  rothe,  spàter  violettrothe  Farbe  an  (Schultz   ^     " 
Kupfervitriollòsung  giebt  bei   Gegenwart  von  Alkali  mit  Eiweissstoffen  eine  se  J^^' 
violetto  Fàrbung.     Die  Reaction  tritt  nicht  ein,  wenn  Alkali  vor  dem  Kupfersi*^' 
zu   der   Eiweisslòsung  zugesetzt   wurde.      Preste  Kòrper  betupft  man    mit  Kupi"^^" 
vitriollusung,  hierauf  mit  Kalilauge   und  spiìlt  das  iiberschùssige  KupferoxydhvLi-^-^ 
mit  Wasser  ah,  worauf  sie  violett  gefàrbt  erscheinen  (Piotrow^ski*).    Iuweisskt3r/>^^ 
oder  Peptone  nehmen,  nachdem  sie  in  einem  Uebcrschuss  von  Eisessig  gelòsi  word^-^ 


^)  Virchow's  Archiv  3.  Ileù  2;  4.  Ilefl  4. 

'^)  Chein.  Centi-.   186;).  S.  4^k.-);   1865,  S.  'J. 

^)  Phys.  u.  patb.-chem.  Aualyse.     Berlin   1870,  S.   ìOJ. 

')  Cunipt.  re  Ufi.  28,  40. 

•"')  Ann.  Cheni.  Pharm.  71,  2H3. 

•^)  Wieu.  Akad.  Ber.  24,  A.]S- 
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sind,  beim  Hmztifùgen  concenirirter  Schwefelsaure  sehr  schone  violette  Farbe  und 
schwache  Fluorescenz  an  und  zvtìgea  bei  geeigneter  Concentration  im  Spectrum  eine 
Ahs*>rption,  die  wie  diejenige  des  Harnfarbstofiés  (Urobilin)  srwischen  den  Fraun- 
hofcr^schen  Lioìen  d  und  /*'  Hegt  (Adamkiewicz  *).  Von  concentrirter  heisser 
Salxsaure  werden  die  Eiweisskòrper  mit  blauer  Farbe  gelòsi,  die  nachher  ins  Braune 
ubergeht  (Caventou).  Charakteristisch  ist  auch  die  Gelbfàrbimg  beim  Erhitzen 
eiweisghaltiger  Flussigkeilen  mit  concentrirter  Saìpetersaure  und  nachherige  Orange- 
farbuQg  durch  Aetzalkalienzusatz  (Xanthoproteinsaurereaction).  Einigermaassen 
grò^ere  Eiweissmengen  werden  in  Fltissigkeiten  am  besten  durch  die  eintretende 
Gerìnnuog  beim  Kochen  nacbgewiesen.  Ist  die  Fliissigkeit  alkalisch,  so  muss  sie 
mit  staxk  vcrdiirinten  Sàuren  unter  Venneidung  des  Ueberschusses  neutrali&ixt  werden. 
Entsteht  so  beim  Kochen  ein  Niederschlag,  der  durch  Zusatz  von  Saìpetersaure  nicht 
gd<^l  wird,  so  ist  die  Fliissigkeit  eiweisshaltig.  Wird  der  durch  Kochen  entstandene 
Niederscblag  durch  Saìpetersaure  aufgelòst,  wie  z.  B.  im  Harne,  so  war  der  gelosie 
Xit  '  "  ■  j  phosphorsaurer  Kalk  (menschlicher  Harn)  oder  kohlensaurer  Kalk 
(1*1-  -serham). 


I.     Die  Proteì'osubstanzen  der  thierischen  Safte 
und  des  Zellinhalles. 

l.  Das  Eiereiweiss,  Das  Eiweiss  ist  in  den  Eiern  in  ein  Facherwerk  Ton 
fémea  Membranen  eingeschlossen.  Durch  Schlagen  des  Weissen  der  Vogeleier  unter 
Wasscr  wird  das  Eiweiss  gelòsi,  wàhrend  die  Membrane  als  Haute  sich  absetzeu. 
Die  durch  Leinwand  davon  tìltrirte  Eiweisslosong  ist  geschmack-  und  gemchlos, 
fadenziehend,  schwach  opalescirend,  sehr  schwach  alkalisch,  fast  neutral,  und  lenkt 
die  Polarisationsebene  nach  links  ab,  a  ^  —  SS-S**  (Bouchardat^).  Bis  auf  75** 
erhilxt  gerinnen  die  Lnsungen  vollkommeo.  Nach  A,  Gautier")  eothalt  das  Weisse 
des  Vogeleies  zum  raindesten  zwei  verschiedene  Eiweisskòrf)er.  Der  eine  bei  63® 
gerinnende  hai  dea  Drchungswiakel  «  =  —  43**,  Der  andere  bei  74**  gerionende 
hat  et  ^  —  2Ó'*.  Das  Albumin  in  den  Eiern  verschiedenier  Vògel  scheint  nicht 
idcnlisch  zu  sein  (V^alenciennes  und  Frémy*).  Man  erhàlt  aus  den  Vogeleiern 
etwa  12  Proc.  trockenes  Eiweiss. 

Das  Eiweiss  aus  Huhnereiem  bereitete  Scherer^)  folgendermaassen :  das  Weisse 
der  Eier  wurde  auf  flachen  Tellem  der  Luft  ausgesetzt,  um  das  Wasser  desselben  zu 
verdunsten,  Nachdem  es  eingetrocknet ,  wurde  es  puiverìsìrt  nnd  mit  destilUrtem 
Wasser  bei  30**  digerìrt.  So  loste  sich  das  Eiweiss  mit  Hintedassung  der  ZeUhaute, 
wovon  abfiltrirl  und  das  Filtrai  mit  kochendem  Alkohol  gefàlll  wurde.  Der 
Kìeilerschlag,  mit  Alkohol  und  Aether  ausgekocht,  ward  sodann  bei  loo**  getrocknet, 
Das  so  dargestellte  Eiweiss  enthàlt  noch  Aschenbeslandtheile.     Um  es  davon  6ei 


*)  Deatsch.  cbem.  Gesellscbaft  8.  76 K 

0  Histoire  generale  des  matières  albumiooldes  par  G.  Bouchardat.     Paris  1872,  p.  5^* 

*)  BolL  soc.  chini.  14.  1:7*     \Sl<X 

*)  Ann.  chim.  phys,  [j]  50,   138. 

*>  Ann,  Chem.  Pharm,  40.  34. 
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zu  erhalten,  wird  es  nach  dem  Ansauem  mit  Essigsaure  der  Dialyse  unterworfen, 
wobei  reines  Albumin  zuriickbleibt  (Graham^).  Wurtz^)  vertheilte  das  Weisse 
von  Eiern  in  dem  doppelten  Volumen  Wasser  und  filtrirte,  um  die  Zellhàute  abzu- 
scheiden,  durch  Leinwand  ab.  In  die  filtrirte  Lòsung  wird  nun  ein  wenig  basisch- 
essigsaures  Blei  gegossen,  welches  einen  reichlichen  Niederschlag  hervorbringt. 
Man  muss  einen  Ueberschuss  der  Bleilòsung  vermeiden,  da  sich  sonst  der  Nieder- 
schlag auflòsen  wiirde.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  Wasser  zu  einem 
Brei  vertheilt  und  Kohlensaure  eingeleitet,  das  Bleialbuminat  wird  dadurch  zerlegt. 
Das  entstandene  kohlensaure  Blei  bleibt  suspendirt,  wàhrend  das  frei  gewordene 
Albumin  sich  in  Wasser  auflòst.  Man  filtrirt  die  Fliissigkeit  durch  ein  niit  Sàure 
ausgewaschenes  Filter,  um  einen  albuminòsen  Niederschlag  zu  entfemen.  Das  filtrirte 
Eiweiss  ist  noch  nicht  rein,  es  enthàlt  Spuren  von  BleL  Um  dieses  zu  entfemen, 
giebt  man  einige  Tropfen  Schwefelwasserstoffwasser  hinzu.  Die  Fliissigkeit  bràunt 
sich,  bleibt  aber  durchsichtig,  denn  das  Schwefelblei  fàllt  nicht  nieder.  Um  es  ab- 
zuscheiden,  erwàrmt  man  die  Fliissigkeit  vorsichtig  bis  auf  60®,  bis  dieselbe  triibe  wird; 
die  ersten  Flocken  des  sich  abscheidenden  Eiweisses  schliessen  das  Schwefelblei  ein. 
Nach  neuer  Filtration  ist  die  Fliissigkeit  klar  und  farblos,  sie  wird  in  einer  Schale  bei  50** 
abgedampft.  Der  Riickstand  stellt  das  lòsliche  Albumin  im  Zustande  der  Reinheit  dar. 
Das  nach  dem  Verfahren  von  Graham  und  Wurtz  dargestellte  Eiereiweiss 
enthàlt  keine  wàgbare  Menge  Asche,  reagirt  schwach  sauer,  fàllt  Casein  und  giebt 
mit  Emulsin  einen  pulverigen  Niederschlag,  was  nicht  der  Fall  ist  bei  dem  nicht 
gereinigten  Eiereiweiss.  Durch  Hitze  gerinnt  es  und  geht  in  die  unlòsliche  Modi- 
fication  iiber;  ebenso  durch  Alkohol.  Mit  Salzsàure  kann  eine  Eieralbuminlòsung 
stark  angesàuert  werden,  ohne  zu  coaguliren.  Sie  zeigt  dann  eine  Steigerung  der 
Circularpolarisation  auf  37.7^;  specifische  Drehung  fiir  gelbes  Licht.  Fiigt  man 
aber  mehr  Salzsàure  hinzu,  so  entsteht  weissliche  Triibung,  dann  flockiger  Nieder- 
schlag, der  aus  einer  in  Wasser  sehr  schwer  lòslichen  Verbindung  von  Salzsàure 
mit  einem  Albuminstoff  besteht  (Hoppe-Sevler^).  Durch  concentrirte  Aetzalkalien 
wird  Eiereiweiss  in  der  Kàlte  in  das  Alkalialbuminat  Lieberkiihn's  (s.  dieses) 
iibergefiihrt.     Die  Elementaranalysen  des  Eiereiweisses  lieferten  folgende  Zahlen: 


I  I   T>..u  T        4\      Hruschauer'')  i  Dumas  und   i     Wurtz  1.  e. 

'  Kunling^^  ^ 

,  Scherer  1.  e.  I  ^  (durch  Essig-     I    Cahours**)     (bei  140®  getr.) 

ii  (bei  140  getr.)  |     ^^^^^  ^^^^„^^     .  ^^^^.  i^o^'getr.)      ^.^^      ; 


coasful. 


c    .   . 

jl 

54.7 

53.4 

54.2—54.1      ' 

53.77 

52.9 

52  0 

II  .  . 

.    . 

7.2 

7.01 

7.4—7.7 

7.1 

7.2 

7.2 

N    .    . 

15.7 

— 

15.B 

15.8 

15.6  1 

15.JS 

S     .    . 

'  ! 

— 

1.7—1.8 

~               1 

— 

i     — 

— 

^)  Rovai  Society  1861,  p.  18.]. 

^)  Ann.  chim.  phys.  [3]  12,  217- 

^)  llandbuch  der  physiolog.  und  patholop^-.-chem.  Analyse.     Berlin   1^70,   S.  JCkx 

*)  Ann.  Chcra.  Pharm.  58,  301. 

^)  Ebendasc'lbst  46.  348. 

")  Ann.  chim.  phys.  [^j  6,  411. 
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Das  Bluleiweiss,  Seruraeiweiss,  Scrin  (Denis).  Das  Serumdweiss  tìndet 
sich  nHchlich  im  Blatserum  (clwa  7  Proc.),  in  der  Lymphe,  im  ChyJus,  in  alien 
scrosen  Flussigkeiten  unrl  Traossudaten,  im  Coloslmm  und  spàter  ia  miùìmaler 
Menge  in  der  Milch  (Lactoprotem),  m  der  Amniosflussigkeit  und  tritt  bei  Nieren- 
und  Hcrzkrankheitea  meist  allein  von  alien  Albaminstoffen  in  den  Harn  iiber. 
Scherer*)  steUtc  es  aus  dem  Blutserum  genau  oach  gleichem  Vedahren  wie  das 
Eiereiweiss  dar.  Es  kann  auch  wie  das  Eiereiweiss  durcli  iJiffusion  von  den  unor- 
gaoischea  Salzca  beixeit  werden.  Das  gereinigte  Serumalbuniin  ist  in  trockenem 
Zustande  hellgelblicb,  spròde,  glasig,  durchsichtig,  hygroskopisch.  In  Wasser  lòslich, 
anloslich  in  Alkoboi  und  Aether;  wixd  jedt:K:h  durch  Aether  aus  seincr  wàsserigen 
Liisung  nichl  gefàUt.  In  seinem  iibrigen  Verhallen  gleicht  es  dem  Eiereiweiss, 
unterscheidel  sich  aber  durch  seine  specifische  Drehung.  In  der  neutra len  Lòsung 
bt  a  =  —  56*^  fiìr  Licht  der  Linie  D  im  Specirum.  Serumeiweiss,  Hunden  oder 
Kaninchen  m  die  Yenen  oder  unler  die  Haut  injicirt,  geht  nicht  in  den  Ham  iiber, 
Wàhrend  das  Eiereiweiss,  in  gleicher  Weise  injicirt,  bald  unverànderl  im  Hame 
erscheint  (Stokvis,  Claude  Bernard).  Kali-  oder  Natronlauge  selbst  in  geringer 
Mcnge  Terwanddn  das  Serumalbumin  in  wàsseriger  Lòsung  unter  bedeutender 
Stdgerung  der  Circularpolarisation  in  das  Alkalialbuminat  Lieberkuhn's;  bei 
liingerei  Einwirkung  des  AJkalis  nimmt  die  Circularpolarisation  wieder  ab  (Hoppe- 
Sevler^^).     Das  AJbumin  enthalt  bei  140^  getrocknet: 


Dumas  unrl  Cahours 

Mulder 

RfihHiig 

^^L 

1 

w 

Schafsenim 

'^^Z-      'Kalbs«.rum 
scrum 

MenscheB- 

seriini 

e    •  .  . 

5J.S4 

53-40                 53.49 

53.3^ 

534 

53.1 

H   .   .   . 

7^ 

1.20                      1,21 

7.29 

ixy 

7.0 

K    .   .   . 

15.82 

15*70                 15-7-? 

15.70 

— 

— 

S    .   ,   . 

— 

—                     — 

— 

1.3 

1.3 

Demnach  enthalt  Serunieiweiss  merklich  weniger  Schwefel  als  Eiereiwdss. 
Das  Eier-  und  Serumalbumin  findet  wegen  seiner  Gerincung  beim  Erhitzen 
namentlich  in  der  Zuckerraffinerie  2iim  Klàren  von  Fliissigkeiten  Anwendung.  Es 
dient  ferner  in  der  Kattuudruckerei  zum  Befestigen  unlòslicher  Farben  auf  der 
Faser.  Fabrikmiissig  wird  das  Senimeiweiss  bereitet,  indem  man  geroonenes  Blut 
in  kleine  Wurfel  zerschnddet,  auf  feine  Siebe  ausbreitet  und  das  ablaufende  Senim 
in  flachen  Schtìsseln  bei  etwa  30  bis  40**  verdunstet.  Aeholich  lasst  man  das 
Weisse  der  Eier  bei  gelinder  Wàrme  datrockoen.     Hòhere  Temperatur  wurde  das 

H    Eiwetss    durch    Gerinnung    unlòslich    machen.      Das  Albumin    wird    mit  Dextrin, 

I    Stàrkemehl  und  ahnlichen  Substanzen  verfalscht. 


*)  Aim,  Chem.  Pharra.  40,  34. 

pk...    '  itholog.-cbem.  Analyse  S.  v/i. 
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Globuline^).  Denis  (de  Commercy)*)  machie  zuerst  die  Beobachtung,  das> 
neutrale  Salzlòsungen,  so  loproc.  Kochsalzlòsung,  Salpeter,  schwefelsaures  Xatrium, 
viele  Eiweisskorper  bei  30®  auflosen,  aus  welchen  Lòsungen  dann  durch  Zusatz  von 
AVasser  oder  iiberschiissigem  Salz  die  betreffenden  Eiweisskorper  wieder  abgeschiedcn 
werden.  Mit  dem  Xamen  Globuline  bezeichnen  nun  Hoppe-Seyler^)  und 
AVeyH)  Eiweissstoffe,  die  unlòslich  in  Wasser,  lòslich  in  verdiinnter  Kochsalzlòsung 
sind  und  daraus  durch  viel  Wasser  gefàllt  werden.  Ve  vi  (1.  e.)  theilt  die  thierischen 
Globuline  nach  ihrem  Verhalten  zu  Kochsalzlòsung  in  zwei  Gruppen:  das  Vitellin, 
bisher  der  einzige  Vertreter  der  ersten  Abtheilung,  ist  in  Kochsalzlòsung  jeder 
Concentration  lòslich.  In  die  zweite  Abtheilung  gehòren  das  Myosin,  die  fibrinogene 
Substanz  und  das  Serumglobulin  (Paraglobulin,  fibrinoplastische  Substanz)  —  diese 
drei  Substanzen  werden  durch  Eintragen  von  Kochsalzstucken  aus  ihren  neutralen 
Lòsungen  gefàllt. 

a.  Vi  te  11  in.  Das  Eigelb  enthàlt  neben  Fetten,  Lecithin,  Xucleì'n  und  anderen 
wenig  bekannten  Stoffen  einen  Eiweisskorper,  den  Dumas  und  Cahours"^)  zuerst 
unter  dem  Xamen  Vitellin  von  dem  Eiweiss  unterschieden.  Sie  erhielten  es  durch 
Behandlung  des  gekochten  und  gròblich  gepulverten  Eigelbs  mit  Aether,  wobei  e< 
als  eine  farblose  coagulirte  Eiweisssubstanz  zuriickbleibt. 

Hoppe-Seyler  und  Weyl  (1.  e.)  erschòpfen  den  gel  ben  Dotter  vom  Hùhnerei 
so  lange  mit  Aether,  als  etwas  aufgenommen  wird,  wodurch  das  Vitellin  als  weisse 
Masse  zuriickbleibt,  die  in  mòglichst  wenig  loproc.  Kochsalzlòsung  gelòst  und 
durch  wiederholtes  Fàllen  mit  Wasser  und  Lòsen  in  loproc.  Kochsalzlòsung  gereinigt 
wird.  In  loproc.  Kochsalzlòsung  gelòst,  coagulirt  das  VitelUn  beim  Erwàrmen  auf 
75^  Von  verdiinnter  Salzsàure  (1  prò  Mille)  wird  es  leicht  gelòst,  gleichzeitig  aber 
in  Syntonin  (  Acidalbuniia)  iibergefiihrt.  Aetzalkalien  fiihren  es,  je  concentrirter  die 
Laugen  sind.  desto  schneller  in  Alkalialbuminat  iiber.  Durch  Alkohol  wird  es  aus 
seinen  Lò<ungen  j^efallt  und  in  den  unlòslichen  Zusiand  iibergefiihrt.  Auch  lanifere 
I:ieriihrung  mit  Wasser  macht  das  Vitellin  allmàhlich  in  Kochsalziòsungen  unlòslich. 
L)ie  bis  jetzt  ausj^^efiihrten  Elementaranalysen  des  \'ilellins  zeigen  wenig  Ueberein- 
stimmung. 

Die  Dotterplattchen  der  Fisch-  und  Schildkròteneier  bestehen  jedenfalls  aus 
(lem  Vitellin  nahe  stehenden  Substanzen.  Sie  wurdeu  von  Frémy  und  Valen- 
ciennes^) untersucht  und  als  Ichthin,   Ichthidin,   Ichthulin  und  P'mydin  bezeichnet. 


^)  Als  Globulin  (Krystallin)  bezeichnete  Berzelius  (f-ehrb.  d.  Chem.  3.  Aufl.  9. 
7*^',  528)  den  in  don  lìlutkorpeichon  mit  Hiìmatin  verbiindenen  Eiweisskorper.  Da  man 
aber  den  letzteren  nicht  iroì  von  Blutfarbstoff  isoliren  konnle,  so  sind  seine  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  noch  nicht  ermittelt.  Berzelius  bctrachtete  das  Globulin  identisch 
mii  dem  Ki\veis<?korper  in  der  Krystalllinse  des  Au£(cs  (dem  Krystallin),  welcher  allerdings 
nach  Laptschinsky  (iMliii^er's  Arch.   13,  0.^1)  zu  don  (.ilubuliuen  p^ehort. 

^)  Mémoiie  sur  le  sanj^.  l'aris  l-'^fo.  p.  171  :  Xouvelles  éludes  chimiques  eti . 
Paris    IS56. 

■')  IMiys.  patii. -chem.  Analyse  S.   \<>f>. 

')  /eitsihr.  phys.  rhem.   1,   7-.    1^77- 

■')  Ann.  <liim.   pliys.  [3|  6,  4--. 

'')  Ann.  chini,  phys.  (,;]  50,   i-O.     r^.^T:  0>mpt.  rend.  38.  -l'^r».   5J^,  571. 
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IjL'nrr   Jf.  JK'?') 

Dumas  «od 
Cahours  (1.  cj 

OobU-y*j 

13  d  tini- 
h  :i  ij  e  1  *  ) 

c 

5372—5345 

51.89—51.31 

52*3 

52.rJ 

H 

7.55—  l^àà 

7-07—  7.37 

7.3 

7W 

K 

U^— 13*34 

15.02—15.03 

i5a 

15.47 

"• 

—         — 

—         — 

1.2 

0.40 

b.  Myosiù.  So  oeani  Kuhne*)  dea  niei'st  vou  ihm  aus  dem  Moskelplasma 
largestelitcn  Eiweisskòrper.  Hoppe-Seyler^)  bereitet  ihn  auf  folgende  Weise: 
Gut  zerkicinerte  frische  Muskel  werdeo  mit  Wasser  ausgewaschen  und  die  ruck- 
stiindtge  Masse  in  cine  Mischilo g  von  1  Voi.  gesattigler  Chloroalriumlòsung  und 
j  Voi  Wasser  eiDgetragen  \ind  durchgeriìhrt.  Man  fiigt  daan  von  dieser  Salzlòsung 
noch  hioreichenden  Ueberschuss  hinzu,  so  dass  das  Ganze  eine  nicht  zu  schlcimige 
ConsisteoJK  erhalt,  lasst  einige  Stunden  steheu,  filtrirt  durch  Faltenfilter  und  triigt 
eànigc  grosse  Stiicke  klares  Steinsalz  ein,  durch  deren  allmahliche  Lòsung  das 
Mvosin  in  leicht  abzufillrirenden  Flocken  gefalll  wird.  Um  das  Myosin  von  Koch- 
sak  zu  befreien,  wird  es  nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  in  wenìg 
Wasser  geiòst  und  mit  grossem  Ueberschuss  von  Wasser  gefàllt.  Uas  so  dargestelJte 
feuchte  Myosin  lòst  sich  leicht  in  Salz-,  besondcrs  loproc.  Chlornatriamlòsungen. 
Nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  ist  es  dagegen  fast  ganz  darin  unlòslich.  Sehr 
Terdunnte  Salzsaure  verwandell  es  bald  io  Syntonin  —  verdiinnte  Aetzalkàlien  in 
eìn  Alkalialbuminat,  In  loproc.  Chlornalriumlòsung  gelòìttes  Myosin  gerinnt  beim 
Krwiirmen  auf  S5  *>ts  60** :  aucb  durch  Alkohol  wird  es  coagulirt.  Das  durch 
Wasser  gefàllte  Myosin  wird  auch  bei  mdgJichstem  LuflabschJuss  durch  blosse 
Beruhrung  mit  Wasser  ailmahUch  io  verdiìnnter  Steìnsalzlòsung  unloslich  uud  geht 
in  .Ubuminate  iiber  (Weyl''),     Klemcntaranalysco  des  Myosin s  sind  nicht  ausgefuhrt. 

e.  Paraglobulin  (Kuhn e),  Plasmin  (Denis),  fibrinoplastische  Substanz 
(^V-  Schmidt),  Serumcasein  fPanum),  SenimglobuHn  (Weyl).  Die  sehr  umfang- 
reiche  und  viel  Controverse  enihaltende  Literalur  dieses  Kórpers,  der  haupts<'ich- 
lich  ron  Medicinern  untersucht  wurde,  kanti  hier  nicht  eingehend  berijcksichtigt 
werde^n*  Scherer")  und  Denis")  haben  zuerst  bcobachtet,  dass  Blutserum,  mit 
raehrfachem  Vohimen  Wa?ser  verdiinnt  und  mit  einer  Sriure  vorsichtig  neutrahsirt, 
elnen  Eiweisskòrper  ausscheidet,  der  sich  in  aeutralen  Salzlòsungen  lÓst  und  beìm 
Kochen  der  Lósuag  gerinnt.    Der  Kórper  ist  seither  von  Panum''),  A,  Schmidt*'*), 


')  Ann-  Cbem.  Pbarm.  40,  67. 
■)  J.  pbarra,  [3]  9,  19. 
•)  Scbeik.  Onderzoek.  3,  275. 
*)  Phys.  Chem.     Leipzig  1H68.  S.  274. 
*)  Phys,  paih.-chem.  Analyse  1870.  S,  202, 
•)  Zd tschr.  pbys,  Chem.  1,  77. 
")  Ana.  Chem.  Pharm.  40*  12. 

•>  Nouvelles  études  sur  le<  subst.  album,  p,  5 — 8,  15^27. 
•)  Vìrchow's  Arcb.  3,  251.     IS51. 
»♦)  Rcicherts  und  du  Bois-ReymoDd's  Arch.  1862,  S.  431. 
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W.    Kiihne^),    Briicke^),    Hoppe-Seyler  *),    Eichwald^),    Heynsius'^)   und 
Anderen  untersucht  worden.     Ich  gébà  hier  das  Darstellungsverfahren  nach  Eich- 
wald  an.  in  dessen  Monoprraphie  das  Paraglobulin  sammt  geschichtlichen  Angal)ef^ 
am  ausfiihrlichsten  beschrieben  ist.    300  bis  500  ccm  Blutserum  werden  in  mehrereO- 
cylindrischen  Gefàssen  mit  dem  zehnfachen  Volumen  W'asser  verdunnt   und  etwr*- 
eine  halbe  Stunde  lang  ein  starker  gut  gcwaschener  Kohlensaurestrom  durchgeleitet  — 
Man   liisst  darauf  die   Gefìisse    10   bis    12   Stunden   stehen;   das  Paraglobulin  fòll'^^ 
gròsstentheils  zu  Boden  und  bildet  einen  feinflockigen,  weissen,  ziemlich  compacteca* 
Bodensatz.     Die  dariiber  stehende  Fliissigkeit  wird  nun  mit  einem  Heber  mòglich<d:=^ 
voUstandig  abgehoben,   der  Bodensatz   mit  wenig  Wasser  angeriihrt  und  auf  ein^^ 
Fiiter  gebracht.     Das  Auswaschen  des  Xiederschlages  gelingt  nicht  vollkommen,  «la — *■ 

das  fein  vertheilte  Paraglobulin  durch  die  Filterporen  durchgeht.     Riihrt  man  Para 

globulin  in  Wasser  auf  und  bàufelt  in  Zwischenràumen  verdiinnte  Alkalilòsung,  z.  B 

von  0.1  Proc.  hinzu,  so  quillt  die  Substanz  allmahiich  auf,  bràunt  sich  und  geht  in     -a 

Losung    iiber.      Aus    der    alkalischen    Lòsung    \vird    es    durch   Eintragen    grossei 

Quantitàten  Neutralsalze  oder  Kohlensaure  gefiillt.    Durch  andere  Sàuren,  verdiinnte  — 

Minerai-   oder  Essigsaure,   ist  das  Paraglobulin   aus  der  Losung  in  Alkali  ebenso 

fàllbar  wie   durch  Kohlensaure.     Die  Fàllung  ist  im   geringsten  Ueberschusse  der 

Sàure  lòslich.  In  verdiinnten  Lòsungen  neutraler  Alkalisalze  ist  reines  Paraglobulin 
stets  leicht  und  vollkommen  lòslich;  selbst  bei  sehr  geringem,  z.  B.  0.1  proc.  Salz- 
gehalt,  ist  der  Kòper  etwas  lòslich,  doch  bei  weitem  nicht  so  leicht,  als  in  1  bi> 
10  Proc.  Kochsalz  enlhaltenden  Lcisungen.  Wasser,  welches  weniger  als  0.1  Proc. 
Kochsalz  enthàlt,  nimmt  keine  nachweisbaren  Mengen  auf;  jedoch  auch  von 
10 proc.  Kochsalzlòsungen  werden  hòchstens  1.8  Proc.  Paraglobulin  gelòst  (Weyl*^). 
Die  Lòsung,  erwàrmt,  gerinnt  bei  75®.  Nach  Weyl  (1.  e.)  ist  das  Paraglobulin 
Kiihne's  (fibrinoplastische  Substanz  A.  Schmid t's)  iilentisch  mit  dem  Globulin 
und  Serumcasein  Kùhne's,  sowie  dem  Globulin  von  Heynsius,  und  nach  der 
Ansichl  (lieses  Autors  ist  im  Blutserum  nur  eine  einzige  Globulinsubstanz  enthallen. 
Diese  wird  aus  dem  mit  1 5  Voi.  Wasser  verdiinnten  Blutserum  durch  Kohlensaure 
und  einige  Tropfen  verdùnntcr  Essigsaure  gefallt.  Sie  wird  von  ihm  mit  dem  neuen 
\anien  Scrumglobuliu  bezeichnet.  Heynsius")  betrachtet  das  ParaglobuUn  als 
identi.sch  mit  Alkalialbuminat,  das  durch  Einwirkung  eines  schwachen  AlkaHs  dar- 
gestellt  wird.  Elemcntaranalysen  des  Paraglobulins  sind  nicht  ausgefiihrt  worden. 
Nach  Senator'»),  Petri'*)  und  Fùhry-Snethlage^^)  findet  sich  im  Menschenharne 
bei   Al  bu  min  urie,    jedoch    nicht    Constant,    Paraglobulin   (d.   h.   eine   daraus   durch 


V)  Lehrb.  der  phys.  Chem.  18Ó8,  S.   16S. 

*)  Wicn.  Akad.  Ber.  55,   1867  und  Virchow's  Archiv  12,   103. 
^)  Phys.  path.-chcm.  Analyse  S.  203. 

**)  Beitràge  zur  Chemie  der  p^ewebbildendcn  Substanzen.     Berlin  1873. 
'j  Pfliiirer's  Archiv  2,  21.     1860. 
")  Zeilschr.  phys.  Chem.   1,  7>^. 

')  T'fliiger's  Aichiv  9,  514  bis  S^^'^  Maly's  Jahresber.   1874,  S.   13. 
")  Maly's  Jahresber.   1S74,  S.  202. 
••)  Kbendasrlbsi   1S70.  S.   148. 
'")  Ebendaselbst   l87<').  S.   147. 
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KohbnsJiure  flUIbare  Eiweìsssubstanz)  and  Peptone,  Man  kann  aber  nicht  aus  der 
tVaglobuliimjenge  im  eiweisshaltigcn  Harne  rait  anoahemder  Sicherheit  auf  die 
Xn  dei  Niercnaffcction  sdiliessen  (Fuhry-Snethlaj^e)* 

d.  Die  fibrìnogene  Substanz,  Nach  A.  Schmid!  eothalt  das  Blutscrum 
ansscr  dem  Puraj^labuHn  noch  cine  2weite  GlobuJinsubstanz  :  das  Fibrinoji«^eni  welches 
nach  Ausfàlluog  dcs  Paraglobulini*  aus  dem  zehnfach  mii  Wa-sser  verdiinnlen  Scrura 
durclì  aoch  weiterc  Verdiinnung  der  vom  ParaglobuJin  fijtrirten  Serumflussigkeit 
ood  anballen<len  Kohlensaurcstrom  oder  durcb  weoig  veidunnte  Essigsaure  als  cin 
klebriger,  fesl  an  den  Wanden  und  am  Boden  des  Gefasses  hafìender  Niederschlag 
abgeschicdea  wild.  Stalt  vom  Paraglobalin  befreiten  Serums  kann  znr  DarsteOung 
des  FibriDogens  Pericardial-  oder  riydrocdefliìssigkeit,  welche  sehr  wenig  Para- 
globtdin  tind  vorwiegcnd  HFirinogeoe  Substanz  enthaJten,  benutzl  werden,  Das 
Fibriougen  isl  in  Chlornatriumlòsungea  lòslich  und  wird  ahnlich  wie  das  Para- 
globulin  dufch  Eintragca  voo  vid  Kochsalz  aus  der  Losung  gefàllt,  doch  soli  das 
FibrioogcD  durch  Wasser  uder  verdimnte  Sauren  schwieriger  auszufallen  sein  als 
ilas  ParaglobuHo;  auch  in  verdiinnten  Alkalien  ist  das  Fibrinogen  etwa  zelmmal 
weniger  Itìslich  als  das  Paraglobulin.  Weitere  Angaben  iiber  dicse  unvoUkommen 
irte  Substaoz  s.  A.  Schmidt»),  Kiibne*)  und  Hammarslen^). 

Fibrin.  Das  Fibrin  scbeidet  sich  aus  dem  Biute  oder  der  Lymphe,  sobald 
dicsc  Siiftì;  die  lebendige  Gefàsswand  verlassen  haben,  aus.  Zu  seiner  Darstellung 
wird  gewòhnlìch  Érisch  aus  der  Ader  geflossenes  Blut  mìt  einem  holzernen  Quirl 
uder  Glasstabe  hcftig  umgeriihrt,  wtJÌ>ei  sich  das  Fibrin  in  langen  Fasern,  die  viele 
Blutkòrpcrchen  einschliesscn,  aa  den  Quirl  ansetzt.  Durch  Kneten  unter  fliessendem 
Wasser  des  in  eine-m  Leinwandsackchcn  eingebundent-n  Gerionsels  lassen  sich  die 
Blutkòrperchcn ,  wenn  auch  langsam,  ziemlich  vollkommen  entfernen.  Rein  wird 
das  Fibrin  aus  dem  blulkòrperchenfreien  Plasma  (siehe  Art.  Blut)  gewcmnen.  Nach 
A.  Schmidt*)  enlsteht  das  Fibrin  durch  Verbìndung  des  Paraglobulins  mit 
Fibrinogen  erst  ausscrbalb  der  Blutgefàsse,  welche  Verbindung  durch  einen  im  Biute 
beHndhchen  dritten  Kòqjer  bemrkt  wird.  Nach  Hammarsten'»)  ist  das  Fibrinogen 
die  einzige  Muttersubstanz  des  Fibrins»  welchf'«;  durch  Fermentwirkung  auch  in 
paraglobuUnfreien  Fibrinogenlòsungen  gebildet  wird.  Mantegazza^l  fìndet  dagegen 
die  Ursache  der  Fibrinbildung  in  den  weissen  Blutkòrperchen ,  die,  wenn  sie  ihren 
physioiogischen  Bedinguugen  entzogen  werden,  eine  Substanz  ausscheiden,  die  selbst 
Fibrin  «jKÌer  doch  die  Ursache  der  Fibrinbildung  ist.  Zur  Fibrinbildung  sìnd  die 
rùihf^n  Blutkòrperchen  in  keiner  Weìse  erforderlich  —  es  gerinnen  die  Lymphe  und 
entziixidliche  serose  Exsudate,  welche  kein  dnziges  rothes  Blutkòrperchen  eatbalten. 
Hingegeu  stnd  in  jeder  gerinnenden  Fltissigkeit  stets  weisse  Blulkòrpjerchen  vor- 
handen.     Ueber  die  Fibringerinnung  vergleiche  femer:  A.  Cauti er,   F.  Glénard 


■)  Pflùgers  Arcbiv  S.  413. 

^)  Pbys.  Chem.  1868,  S.   168. 

')  Maly's  Jahresber.   1876,  S.   15. 

*)  PHùgCTS  Archiv  %,  413;  |3,  146* 

*)  Ebeiidaselbst  14»  2IÌ, 

•J  Md1y*s  Jahn:sbeT    1871.  S.   112. 
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und  Mathieu  und  Urbain^).     Die  Bildung  des  Fibrins,  d.  h.  die  Gerinnung  der 
betreflfenden  Fliissigkeiten  tritt  schneller  bei  hòherer  als  bei  niederer  Temperatur  eia. 
Bei  Temperaturen  unter  o®  gerinnt  das  Blut  nicht.    Freie  Kohlensaure  verlangsamt  di^ 
Gerinnung  oder  verhindert  sie  ganz.   Schulteln  oder  Durchleiten  von  Luft  beschleunigt 
sie.    Wird  Blut  in  Salzlòsungea  und  bei  niederen  Temperaturen  aufgefangen,  so  wir<fl 
die  Gerinnung  verzògert  oder  gànzlich  aufgehoben.    G autiere)  sah,  dass  frisches  Blixt, 
mit  einer  solchen  Menge  Kochsalzlòsung  versetzt,  dass  die  Fliissigkeit  4  Proc.  KootL- 
salz  enthielt,  nicht  mehr  coagulirte.    Er  konnte  das  so  gesalzene  Blut  bei  8®  von  den 
rothen  Blutkorperchen  abfiltriren.    Das  kaum  gefàrbte  Filtrat  coagulirte  nach  Zus^xtz 
des  doppelten  Volumens  Wasser  zu  einer  festen  und  fast  farblosen  Masse.    Das  ifiltriirte 
Plasma  konnte  in  luftverdiinntem  Raume  eingetrocknet  und  der  Riickstand  bis   slxjì 
110^  erhitzt  werden,  ohne  scine  Lòslichkeit  einzubiissen.     Von  Neuem  in  Wasser 
gelòst,  gerann  es  vollkommen.    Das  Plasma,  welches  4  Proc.  Kochsalz  enthalt,  gerii3tit 
nicht,  wenn  es  mit  Kohlensaure  gesàttigt  ist.     Frisch  dargestelltes  Fibrin  ist  eine 
weisse,  zàhe,  elastische,  aus  verwirrten  Fàden  bestehende  Masse.     Fibrinflocken,     ^^ 
neutralen  Fliissigkeiten  auf  72^  erwàrmt,  werden  weiss  und  undurchsichtig  wie    S^' 
ronnenes  Eiweiss  und  schrumpfen  sehr  zusammen.     Frisch  dargestellt  wird  es  du  r'cli 
Sauerstoff  oxydirt,  bringt  man  es  in  cine  mit  Sauerstoffgas  gefullte  und  mit  Que<^^' 
silber  abgesperrle  Glocke,  so  vermindert  sich  allmàhlich  das  Volumen  des  Gases,   <^^^ 
Sauerstofif  verschwindet  theilweise  und  dem  Gase  ist  Kohlensaure  beigemengt.     C^^^ 
gekochte  Fibrin  kann  dagegen  mit  Sauerstoffgas,  ohne  dass  sich  Kohlensaure  bil*:^^"^' 
zusammen gebracht  werden  (Scherer^).    Bringt  man  frisches  Fibrin  mit  Wasserstcr»"*^' 
superoxyd  zusammen,  so  erfolgt  cine  lebhafte  Sauerstoffentwickelung.    Das  gekoc^l^^^^ 
Fibrin  zeigt  diese  Eigenschaften  nicht.     Von  verdùnnten  Alkalien  wird  das  Fit:^ 
besonders  beim  gelinden  Erwàrmen  allmàhlich  gelòst  und  in  ein  Alkalialbumi  3 
iibergefuhrt,     Durch  Sàuren  wird  es  daraus  gefallt.     Der  Niederschlag  lòst  sich 
iiberschijssiger  Sàure  wieder  auf.    Das  Fibrin  wurde  von  vielen  Chemikem  analy^ 
So  von  Gay-Lussac  und  Thcnard,   Mulder,  Scherer,  Riihling,  Melsen^ 
St rocker  und  Unger ••)  und  Anderen  mehr.     Die  àlteren  Analysen  zeigen  eitr 
etwas  hòheren  Kohlenstoff-  und  niedrigeren  Stickstoffgehalt  als  die  neueren,  wo  m- 
auf  die  volikommene  Entfettung  der  analysirten  Pràparate  Riicksicht  genoramen  wur' 
Dumas  und  Cahours^)  erhielten  folgende  Zahlen: 

Fibrin  aus  arteriellem  und  venòsem  Biute  bei  140<*  getrocknet. 
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52.8 

7.0 

16.5 


7.0 
16.5 


')  Bull.  soc.  chini,   1875  und  187Ó. 

-)  Bull.  soc.  chim.  23,  5.P- 

•*)  A  un.  Chem.  Pharm.  40,  13. 

')  Compt.  rend.  20,  1437. 

■')  Ann.  Chem.  Pharm.  60,   II4. 

'■)  Ann.  chim.  phys.  6  [3|,  p.  404. 
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7.0 
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52.67 

7-00 

16.63 


52.74 

6.92 

16.72 


52.78 
6.()6 
16.7S 


ben  Stickstoffgehalt  des  Fibrins  fand  Meisens  im  Mitteì  mehrerer  Analysea 
17.7  Pro€.;  Strecker  uud  Unger  17.2  bis  17,3  Proc.  Maly'J  fand  bei 
rìbrin  aus  Rinderblut  -=  C  53.51,  H  6.98,  N  17.34  P'**^^.  Der  Schwefelgehalt  des 
Fibrios  wurde  von  VerdeiM)  ^1,6  Proc,  von  Riihliog*)  ^^  1.5  Proc-  gefunden. 
Yergidch  zu  Sertim-  und  Eieralbumìn  zeichnet  sich  Fibrin  durch  eiaen  hòheren 
Jticksloflf-  und  ein  wenig  niedrigeren  Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt  aus. 

3.  Case  in.  In  der  Milch  der  Saugethiere  ist  das  Casern  der  hauptsachiicbste 
^d  ihr  eigeothìimiiche  Eiweisskòrper,  wenigsteDS  sind  die  Angaben  vod  Simon, 
loleschott*)  uod  Stas^)  uber  das  Vorkommen  des  Caseìns  im  Biute,  in  der 
rystaillinse,  in  Cystenfliissigkeiten  bei  der  leichten  Verwechselung  mil  anderen 
Eiweissstoffen  fraglich  (vgl.  unlen  Bltitcasein).  Ausser  Casein  haben  zuerst  Millon 
od  Comma illc*)  einen  Eiweisskòrper,  das  Lactopratem,  mittelst  salpetersauren 
)ticcksilbers  aus  dem  Milchscruni  abgeschieden.  Nach  Hammarsten')  ist  jedoch 
ìas  Lactoprotem  ein  Gemeoge  von  Casein,  Serujiialbumin  (resp.  Acida! bu min)  und 
■Vahrscheinlich  audi  Peptonen.  Jedenfalls  sind  in  der  Milch  ausser  Casem  noch 
eia  oder  mehrere  wenig  charakterisirie  Eiweissstoffe  enthalten.  Wahrschexalich  ist 
luch  durch  die  verschiedene  Meri  gè  diesar  Eiweisssubstanzen  relati  v  zu  Casern  das 
tcrschiedetie  Verbalten  der  einzelnen  Milchsorlen  gegen  die  Fallungsmittel  des  Ei- 
reisses  bedingt.  Die  Coagulation  des  Eiwexsses  in  der  Frauenmiich,  z.  B.  durch 
knsUuem  der  kochenden  Milch,  Einleiten  von  Kohlensaure,  Eintragen  von  Koch- 
ilz  oder  schwefelsatirera  Natriuni,  ist  stets  eine  unvollstandige,  wahrend  aus  der 
[uhmilch  durch  eine  der  obigen  Methoden  die  Eiweissstoffe  voOkommen  ausgefàllt 
rerdcn  (Nencki*).  Aus  der  Fraueamilch  kònnea  die  Eiweissstoffe  nur  durch 
Tannin  vollstàndig  ausgefàllt  werden  (Liebermann^).  Ueber  das  Casein  in  der 
rrauen-,  Kuh-  und  Stiitenrailch  vgl.  Biedert,  Biel,  Seimila)  und  Langgard^^). 
Aus  der  Kuhmilch  kaon  das  Casem  durch  Verdiinnen  mit  etwa  dem  dreifachen 
Volumen  Wasser  und  Zusatz  von  verdiìnnter  Salzsaure  tropfenweise  bis  zu  flockiger 
Lbscheidung,  Abpressen  oder  Filtriren  ées  Coagulums  erhalten  werden.  Um  die 
Ischenbestandtheile  und  das  Feti  zu  entfernen,  wird  das  Coagulum  auf  dem  Filler 
ait  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  sodano  mit  Alkohol  und  Aether  extrabirt.  Auch 
lurch  Eintragen  neutraler  Salze  in  die  Milch  (schwefelsaurem  Magnesium),  durch 
Ikohol,  sowie  durch  die  Schleimhaut  des  vierteu  Kalbermagens,  das  Lab,  oder  die 
anale  spontaoe  Gerinoung  der  Milch  durch  Milchsaurebildung  wird  Casein  aus 


')  Pflfigtir's  ArchJv  9.  58^ 

■)  AniL  Chem,  Pharm.  58,  317- 

*)  EbeDdaselbst  58,  311. 

*)  J.  pr»  Chem.  55,  2M. 

*)  Compi,  rend.  30,  630. 

•)  Ebenda^elbst  68.  86;  60.   U8,  859;  61.  221, 

0  Maly's  Jahresber.  1876.  S.  14. 

■)  Deutsch.  chem.  Ges.  6,  1046.  —  Dieser  Band  S.  ui. 

*)  Wien.  Akad.  Ber.  72,  I875. 
**}  Maty's  Jahresber.  1874. 
")  Ebendaselbst  1875- 
Xencki,  Opera  ornala. 
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der  Milch  gefàllt.     A.  Schmidt  i)  giebt  an,  dass  durch  30-  bis  36stùndige  Dialyse 
der  Milch  alle  lòslichen  Salze  entzogen  werden  kònnen.     Die  dialysirte  und  filtrirte 
Milch  giebt  cine  Caseinlòsung,  welche  keine  Spur  von  lòslichen  Salzea,  sonderà  nur 
Kalk  und  Magnesiaphosphat  enthàlt.     Ausser  dieser  von  lòslichen  Salzen  befreiten 
Lòsung  wild  das  Case'in  durch  Ansauern  gefàllt.     Da  die  Milch  beim  Eindampfen 
oder  Kochen  nicht  gerinnt,  wurde  ziemlich  allgemein  angenommen,  dass  das  Caseìn 
in  der  Milch  in  Form  eines  Natron-  oder  Kalialbuminates  enthalten  sei.     Die  obige 
Beobachtung  Schmidt's,  falls  richtig,  wiirde  dieser  Annahme  widersprechen.    Nach 
Hammarsten^)  ùbrigens  coagulirt  Milch  oder  auch  reine  Case'inlòsung  ohne  jeden 
Sàurezusatz  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenem  Rohre  auf  130  bis  150®.    Das  Case'in 
kann  also  ebenso  wie  das  Serum-  und  Eiereiweiss  durch  einfaches  Erhitzen  coagulirt 
werden,  nur  ist  fiir  das  Case'in  ein  bedeutend  hòherer  Wàrmegrad  nòthig.    Nach 
Hammarsten  wàre  der  chemische  Vorgang  bei  der  Gerinnimg  des  Case'ins  durch 
Lab  und  durch  Hitze  derselbe.    In  beiden  Fàllen  werde  das  Case'in  in  zwei  Eiweiss- 
kòrper  gespalten.    Von  diesen  beiden  ist  der  eine  (der  Kàse)  schwer  lòsUch  und  der 
Menge  nach  bedeutend  iiberwiegend,  der  andere  dagegen  (das  Molkeneiweiss)  leich.t 
lòslich.     Diese  Theorie  scheint  mir  nicht  richtig  zu  sein,  da  z.  B.  in  der  Kuhniilcl^ 
nach  Ausfàllung  des  Case'ins  in  dem  Filtrate  (den  Molken)  keine  EiweisssubstatLZ 
mehr  nachzuweisen  ist. 

Das  durch  Fàllung  erhaltene  Case'in  ist  eine  weisse  flockige  Masse,  nach  deni 
Trocknen  gelblich,  briichig  imd  wenig  durchscheinend.  Unlòslich  in  Wasser,  A^' 
kohol  und  Aether,  lòst  sich  aber  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  bei  Zusatz  von 
wenig  Alkali  oder  sehr  wenig  Sàure;  Aether  fàllt  es  aus  der  alkoholischen  Lósuog- 
Aus  der  Lòsung  in  verdiinnten  Sàuren  wird  Case'in  durch  Platincyankaliimi  gef  ^"^ 
(Schwarzenbach^).  Der  entstandene  Niederschlag  verliert  nach  und  nach  bcic^ 
Auswaschen  Platinwasserstoff  (Fuchs^).  Case'in  in  sehr  verdiinnter  Salzsàure  g^el^i»^ 
zeigt  die  specif.  Drehung  fiir  gelbes  Licht  =  —  87®.  In  schwach  alkali^^^^^ 
Lòsung  =  —  76^  In  stark  alkalischer  Lòsung  =  —  91®  (Hoppe-Seyl  ^*'''" 
Die  Lòsung  in  concentrirtem  Alkali  wird  schon  in  der  Kàlte,  rascher  beim  Erwà.i^^'^^^^ 
untar  Bildung  von  Schwefelalkalimetall  angegriffen.  Die  àlteren  Elementaranal>'^ 
des  Case'ins  von  Mulder<^)  und  Scherer^)  zeigen  ein  wenig  hòheren  Kohlen^"*^^  ' 
gehalt  54.8  bis  54.2  Proc.  Die  spàteren  vonRochleder*),Ruhling^)  undVòlck  ^^ 
stimmen  gut  mit  den  von  Dumas  und  Cahours^^)  erhaltenen  iiberein.  Die  le^*^^^ 
erhielten  fùr  Case'in  der  Milch  verschiedener  Thiere: 


*)  Maly's  Jahresber.   18 74,  S-   155. 

*)  Ebendaselbst  1874,  S.  154- 

^)  Ann.  Chem.  Pharm.  133.   185  :  144,  62. 

*)  Ebendaselbst  151,  372. 

*)  Phys.  path.-chem.  Analysc  S.  207. 

«)  J.  pr.  Chem.  17,  333. 

^)  Ann.  Chem.  Pharm.  40,  4I. 

®)  Ebendaselbst  45,  25O. 

•)  Ebendaselbst  58,  308. 
^°)  J.  pr.  Chem.  71,  118. 
")  Ann.  chim.  phys.  [3]  6,  418. 
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Rùhliog  faad  534  bis  53.7  C,  7.3  bis  7.1  H  und  0,9  bis  1.0  S. 
AIs  Blutcascm  bezeichnen  Dumas  und  Cahours  (1.  e.  S.  415)  cine  voq 
ilmen  im  pathologischen  Biute  gefuudene  und  derZusamtneosetzung  und  deo  Reactionen 
nacb  dem  Milchcasein  àbaliche  Substaoz.  Man  erhàlt  sie  durch  Ausziehen  des 
Blutkuchens  mit  kochendem  verdiinnien  Weiogeist.  Beim  Erkalten  der  hexss  filtrirteo 
aJkoholischen  Lòsung  scheidet  sich  das  Blutcasem  aus.  Gewisse  Blutarten  geben 
davon  viel,  aodere  dui  Spuren.  Dumas  und  Cahours  vermutlien,  dass  man  das 
Blalcasem  dann  fìnden  kann,  wenn  die  Zahl  der  wdssen  Blutkòrperchen  im  Biute 
wesentlich  vermehrt  ist  (bei  Leultamie).  Die  Substanz  batte  die  Zusammensetzung 
des  Milcbcaseios.     Sie  enthielt:  5347  C,  7.09  H  und  15.87  Proc  N. 

4.  Die  Alkalfalbuminate,  das  Syntonin  und  die  Acidalbumine.  Fast 
alle  Eiweisskórper  geben,  in  verdiinnlen  Aetzalkalien  gelòst,  zum  Theil  unter  BOdiing 
\'on  Schwefelalkalimclall  in  Modificationen  iiber,  die  man  als  AJkalialbuminate  oder 
Proteme  bezeichnet.  Aluìder^),  der  zuerst  das  Alkalialbuminat  darstelJte  und  ibm 
den  Namen  Pro  lem  gab,  hielt  es  Aniangs  fiir  schwefelfrei  und  betrachtete  es  als 
denjenigen  Stoff,  der  die  gemeinsame  Grundlage  allei  Eiweisssubslanzen  bildet 
Spatere  Uniersuchuogen  liaben  gezeigt,  dass  das  Protein  scbwefelbaUig  ist,  und 
aller  Wabrscbeiniichkeit  nacb  sind  die  Proteme,  aus  vcrschiedeneo  Eiweissstoffen 
bereitet,  nicht  identisch.     So  wird  das  Rotabonsvermògen  fiir  gelbes  Licht  bei  der 

_lJmwandlung  eines  Eiweisskorpers  durcb  Kalilauge  in  das  Protem  im  Allgemeinen 
;teigert,  jedocb  ist  es  fur  Proteine  verschiedenen  Ursprungs  verscbieden,     Das 
erumalbumin  zeìgt  z.  B.  mit  starker  Kalilauge  behanddt  eine  Steìgerung  der  spedi 
Drehung  auf  —  86®,  Eieralbumtn  auf  —  47^  coagulirtes  Eieralbumin  auf  —  470. 
Lieberkiihn^),  der  die  Verbindungen  des  Proteins  mit  Metalloxydhydraten 

darstellte  und  analysirte,  bereitet  es  auf  folgende  Weise  :  Eiereiweiss  wird  mit  etwa 
dcm  gleichen  Tbeile  Wasser  verdiìnnt,  fiitrirt  und  wieder  bis  ungefàhr  zur  urspriing- 
Uchen  Consistenz  bei  40®  elngedampfl  ;  hierauf  mit  concentrirter  Kalilauge  versetzt. 
Es  erstarrt  dadurch  dì«-^  ganze  Fliissigkeit  zu  einer  durcbscheinenden.  gelblichen,  sehr 
elastischen  Masse,  dem  Albuminkali,  das  diirch  Wascben  mit  kaltem  Wasser, 
zwar  mit  Tielem  Verlust,  von  iiberschussigem  Kali  befreit,  dann  in  kochendem 
.Vlkohol  gelòsi  und  durch  Aetber  aus  dieser  Lòsung  abgeschieden  wird,  Der  Zu- 
trilt  der  Lufl  muss  beim  Auswascheo  des  Albuminkalis  moglichst  verraieden  werden, 
weil  es  durch  Einwirkung  derselben  in  Alkohol  unloslich  wird.  Aus  der  alko- 
iiolischen  Lòsung  wird  durch  Neutralisation  des  Alkalis  mit  Essigsaure  das  Albumin 

■gefàllt,  das  mit  Wasser  ausgcwaschen  keinen  wahrnehmbaren  Ruckstand  bei  der 


')  Natur  or  sdieik  archief.  1836,  p.  87;  J.  pr-  Chem.  1,  296. 
*)  Po^^.  Ann.  86,  117,  298.     i85J. 
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Verbrennung  hinterliisst.  Die  Elementaranalyse  des  so  bereiteten  Praparates  ergab: 
53.51  bis  5315  Proc.  C,  7.03  bis  7.13  Eroe.  H,  15.61  bis  15.88  Proc.  N  und  1.83 
Proc.  S,  woraus  Lieberkùhn  fiir  dieses  Albumin  die  Formel:  C7aH,iaN,5S02j 
berechnet,  die  er  durch  Analysen  mehrerer  Metalloxydhydratverbindungen  bestatigt 
findet. 

Das  Barytalbuminat  =  (CyjHujNujS 0,2)2  +  BaO,  Hg  wurde  erhalten 
durch  Fàllung  der  alkoholischen  Lòsung  des  Albuminkalis  mit  Chlorbaryum  — 
weisses  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlòsliches  Pulver;  gef.  C  50.59  Proc, 
H  6.83  Proc.,  BaO  4.44  Proc.;  ber.  C  50.89  Proc,  H  6.65  Proc.,  BaO  4.50  Proc. 

Das  Kalialbuminat  (Albuminkali)  =  QaHnaNigSOa,  +  (KOH)^,  welches 
zur  Darstellung  anderer  Melallverbindungen  des  Albumins  diente,  wird  aus  der 
alkoholischen  Lòsung  durch  Aether  gefàllt.  Nach  dem  Trocknen  ist  dies  Salz  io 
kochendem  Alkohol  und  Wasser  nicht  mehr  lòslich  —  es  wird  hierdurch  als  weisses 
Pulver  erhalten,  welches  an  Wasser  kein  Kali  abgiebt;  gef.  C  50.21  Proc,  H  6.65  Proc,  j 
KjO  5.44  Proc;  ber.  C  50.11  Proc,  H  6.61  Proc,  KjO  5.45  Proc 

Das  Kupferalbuminat  =  CyjHiiaNi^SOia   +    CuO^Hj,   erhalten  durc^ 
Fàllung  der  alkoholischen  Lòsung  des  Albuminkalis  mit  Kupfervitriollòsung,  ist    10 
Wasser  und  Alkohol  unlòslich.     Rein  ausgewaschen  und  getrocknet  erscheint  es  als 
cine    griine  spròde  Masse,    die  sich   schwer  pulvern  làsst;    durch  Erwàrmea   *^^^ 
Sàuren  wird  das  Salz  entfàrbt,  aber  nicht  aufgelòst;  gef.  C  50.86  Proc,  H  6.83  proc, 
CuO  4.60  Proc;  ber.  C.  50.54  Proc,  H  6.67  Proc,  CuO  4.65  Proc. 

Das   Silberalbuminat  =  CyjHnaNi^SOaa  -4-  AgOH,  durch  FàUung    ^^ 
Albuminkalis  mit  Ag  N  0;rlòsung  erhalten,  —  flockiger  in  Wasser  unlòslicher  Nied^^^" 
schlag,  der  sich  am  Licht  allmàhlich  farbt;  gef.  C  49.41  Proc,  H  6.66  Proc,  Ag* 
6.55  Proc;  ber.  C  49.74  Proc,  H  6.56  Proc,  Ag-^O  6.67  Proc 

Das  Zinkalbuminat  =  CtjHjijNj^SOjs  -^  ZnOjHj,  àhnlich  wie  ^^ 
vorige  durch  Fàllung  mit  Zinkvitriol  erhalten,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlosli^**' 
getrocknet  von  gelblicher  Farbe  und  ziemlich  leicht  zerreiblich;  gef.  C  50.37  proc-, 
H  6.62  Proc,  ZnO  4.66  Proc;  ber.  C  50.48  Proc,  H  6.66  Proc  und  Zn  4.74  P^*^' 

Doppelverbindungen   des   Albumins,   wie   z.  B.   das  Kalikupferalbumi^^ 
das  Baryt  und  das  Kalkkupferalburainat  u.  a.  m.,  wurden  vonLassaig^^  ^ 
dargestellt  und  analysirt.     Auch  die  Nitro-  und  Sulphonderivate  von  Lòw  (si^^ 
unten)  sprechen  sehr  dafiir,  dass  dem  Lieberkuhn*schen  Albumin  die  Forr^"*^ 
CyjHiiaNjgSOaa  wirklich  zukommt. 

Die  Proteine,   wie   sie  durch  Fàllung  der   alkalischen  Lòsung  mit  Essigsii*^ 
erhalten  werden,  sind  nach  dem  Trocknen  nicht  mehr  in  Wasser  lòslich  und  quel-*^ 
nur  darin  auf.     Auch  in  Essigsàure  oder  Kalilauge  lòsen  sie  sich  dann  nur  laog^^* 
auf.     Frisch  dagegen  gefàllt  sind  sie  in  sehr  verdùnnten  Sàuren  oder  Alkalien,  ai^ 
kohlensauren  Alkalien,  leicht  lòslich.    Die  verdiinnten  alkalischen  Lòsungen  verbale 
sich  wie  Casein.  _  _ 

Aehnlich  wie  durch  Alkalien  werden  die  Eiweissstoffe  auch  durch  Sàurea    -^ 
Modificationen  ùbergefiihrt,   welche   mit   den   durch  Alkali  aus  den  Eiweissstoffe^ 


^)  Ann.  chim.  phys.  64,  90. 
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entsteheoden  Protéinen  grosse  Aehnlichkeit  habeo.  Sie  werden  mlt  dem  Namen 
Actdalbumiae  oder  Syntonine  bezeìchnel,  und  es  scheint,  dass  das  Albumin 
Lieberkuhti's  ahnlich  wie  mit  MetaUoxydhydraten  auch  mit  Sauren  Verbindungen 
eingehL  G,  Johnson i)  machtc  die  Beobachtung,  dass  HiiJioereiweiss ,  auf  einen 
Pergajneutdialysator  gebracht,  der  auf  einer  verdiinnten  Salpetereaurelosung  (i  g  in 
iDOCcm  Wasser)  schwinamt,  sich  in  cine  feste  durchsichtige  Siìize  venvandelt,  die 
in  sicdeodeni  Wasser  lòslich.  ist  und  in  der  Kàlte  wieder  erstam.  Mit  ALkali 
neutialisirt ,  gerinnt  die  salpetersaure  Lòsung  bdm  Erhitzen  —  Ueberschuss  von 
Alkali  veihiudert  das  Gerinnen.  Diese  Nitratverbindung  ist  in  trockeuem  Zustande 
haft,  spròde,  durcbscheinend,  gummiartig,  hygroskopi!^ch  imd  nach  der  Forniel; 
C7sHi,jN,,S0|f  +  2(NOsH)  zusammengesetzt.  In  gaoz  àhnlicher  Weise  wurden 
die  Verbindungen  des  Albumios  mit  anderen  Sauren  dargestellt:  Albumin- 
SaUsàure  ^  CyaHujNitjSOjj  -f-  2HCI,  Albumin-Schwefelsàure 
=  CriH||sN,,SO|t  H'  SO1H2»  Albamin-Phosphorsàure  =  CisHn^NitSOtt 
-4-  3H1PO4,  Albumin-Oxaisaure  ^^  C-aHjiaNi^SO^a  +  CjHjO|,  Sogar 
mit  Weinsaure  und  Essigsiiure  giebt  Johnson  an,  Verbindungen  des  Albumins  in 
bestimmten  molekularen  Verlialtoissen  erhaUen  zu  haben. 

Das  Syntonin  (Lebmann)  MuskeJfibrin  (Liebig)  ist  ein  Umwandlungs- 
product  des  Myosins.  Zu  seiner  Darslellung  wird  feingehacktes  und  mit  Wasser 
ausgewaschenes  Muskeifleisch  mit  verdiinnter  Salzsauie  (\,o0o  Sàuregehalt)  iiber- 
gosscD  und  die  dickiiche  von  Feti  iriibe  Fliissigkeit  fìllrirt.  Das  FUtrat  giebt,  mit 
Alkali  ueutralisirt,  einen  gaJlertartigen  weissen  Brei,  der  sich  in  uberschiissigem 
Alkali  leicht  lòst.  Man  wàscbt  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus  und  cntfernt  das 
Felt  doich  Aether,    Die  Elementaranalysen  des  Syntonins  aus  Muskeifleisch  ergaben: 
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1»  2  und  3  war  die  analysirte  Suhstanz  in  schwacher  Salzsaure  gelost,  durch 
Ammooiak  gefàllt  und  bei  120**  getrocknet.  4  in  Essigsìiure  gelùst  und  mit  Ana- 
mooiak  gefàllt. 

Aus  Blutfibrin  oder  Seruraalbumin  erhalt  man  Syntonin  durch  Auflbsen  in 
rauchender  Salzsaure,  Filtriren  der  Lòsung  und  Fallen  des  Filtrates  mit  dem 
doppelten  Volumen  Wasser,  Der  Niederschlag  abfiltrirt  und  in  Wasser  eingetragen, 
lóst    sich    klar    darin    auf   und    giebt  mit  Sodalòsung  neutralisirt  gallerlflockigen 


*)  J.  CheiTi,  Soc.  [j]  12,  734;  Maly's  Jahrcsben  1874*  S.  9. 

*>  Ann.  Chem,  Pharm.  73,   126, 

*)  Cbem.  Cnters,  v.  Muldcr,  ins  Deutsche  (ìbers.  v.  Volckcr,  Nr.  3»  S,  301. 
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Niederschlag  von  reinem  Syntonin.  Eieralbumin  lòst  sich  schwer  in  concentrir-^er 
Salzsiiurc  und  giebt  bald  nach  seiner  Auflòsung  beim  Wasserzusatz  einen  briictaig 
faserigen,  in  Wasser  kaum  lòslichen  Niederschlag,  wàhrend  nach  ein-  bis  zweitagig^m 
Stehen  der  salzsauren  Lòsung  durch  Wasser  Syntonin  gefàUt  wird  (Hopp  <s- 
Seyler^).  Durch  Einwirkung  auch  der  verdunntesten  Salzsaure  gehen  die  Globuli xie 
in  Syntonin  iiber.  Auch  durch  die  Einwirkung  des  Magensaftes  werden  die  Eiwei^s- 
stoffe  zuerst  in  Syntonine  iibergefiihrt. 

Frisch  dargestellt  ist  das  Syntonin  weiss,  durchsichtig,  gelatinòs,  lòslich  in 
i/iooo  Salzsaure  oder  in  sehr  verdiinnten  Alkalien.  Aus  den  Lòsungen  wird  es  durch 
Sàttigen  mit  Neutralsalzen  gefàllt,  nicht  durch  die  Hitze.  Wasserstofisuperoxiyd 
wird  von  Syntonin  nicht  zersetzt.  Syntonin  ist  loslich  in  Kalkwasser,  die  Lòsung 
schàumt  beim  Kochen  und  der  Schaum  wird  unlòslich.  In  Wasser  suspendirtcs 
und  einige  Minuten  auf  85^  erwàrmtes  Syntonin  wird  modificirt  und  zum  Theil  ìd 
verdiinnter  Salzsaure  unlòslich.  Das  Drehungsvermògen  fiir  Syntonine  verschie- 
denen  Ursprungs  schwankt  zwischen  —  70  bis  —  7^^. 

5.  Das  coagulirte  Eiweiss.  Die  bisher  aufgezàhlten  Eiweisskòrper  werci^D 
durch  Erhitzen  ihrer  neutralen  Lòsungen  zum  Sieden,  sowie  durch  làngere  Beriihrung 
mit  Alkohol  in  die  in  Wasser  unlòsliche  Form  —  das  geronnene  Eiweiss  —  ver- 
wandelt.  Eierei weiss  wird  auch  durch  starke  Salzsaure  oder  Aether  in  die  coaguli^^ 
Modification  iibergefiihrt.  Nach  Schùtzenberger^)  gerinnt  cine  Eiweisslòsti*^ 
beim  Erhitzen  nicht  vollstàndig.  Die  von  dem  Gerinnsel  abfiltrirte  Flùssigl^^^^ 
enthàlt  stets  einen  gelben  schwefelhaltigen  Kòrper  von  bitterem  Geschmack,  et^^ 
0.5  bis  0.7  Proc.  von  dem  Gewichte  des  coagulirten  Eiweisses  betragend.  A^^^*^ 
durch  Elektricitàt  werden  Eiweisslòsungen  zum  Gerinnen  gebracht.  Diese  Be<^^' 
achtung  von  Brugnatelli,  Brandes,  Prévost  und  Dumas  wird  von  Lassaign  ^  ' 
daliin  erweitert,  dass  salzfreie  Albuminlòsungen  sehr  schlechte  Stromleiter  si*^^- 
dagegen  viel  bessere  bei  Anwesenheit  von  Salzen.  Lassaigne  schliesst  dar3>^^' 
dass  reines  Eiweiss  nicht  durch  den  Volta'schen  Strom  gefàllt  wird,  sondern  du^<^^ 
die  aus  dem  Salze  frei  gemachte  Sàure.  Nach  Matte  ucci  ist  nicht  allein  die  Sa.^-*-^^ 
sondern  auch  die  erhòhte  Temperatur  die  Ursache  der  Gerinnung  (vergi,  da^^^^^ 
Morin*). 

Ob  das  coagulirte  Eiweiss  aus  verschiedenen  Eiweisskòrpern  vrie  Fibrin,  Sei"*^^' 
albumiu,  Caseì'n  u.  s.  w.  identisch  ist,   ist  nicht  erwiesen  und  auch  nicht  \«'*'-^^" 
scheinlich.     Irgend  ein  wesentlicher  Unterschied  im  chemischen  und  physikalis^^^^^ 
Verhalten  ist  jedoch  bis  jetzt  nicht  bekannt.     Das  geronnene  Eiweiss  aus  den     '^^^' 
schiedenen  Eiwcisssubstanzen  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlòslich,  schwer  ìc^^^^ 
in  verdùnnten  Aetzalkalien.    In  verdiinnter  Salzsaure  ist  es  ebenfalls  unlòslich.    E3>  ^'^^ 
Lòsungen    von   Pepsin  in   sehr   verdiinnter   Salzsaure  wird  es  bei   37   bis  4O 
Syntonin  und  Peptone  umgewandelt.     Von  concentrirter  Salzsaure  wird  es  ^^^ 
unter  Bildung  von  Syntonin  und  peptonàhnlichen  linksdrehenden  Kòrpem,  die     ^-^^ 


^)  Phys.  path.-chem.  Analyse.     1870,  S.  210. 

*)  Bull.  soc.  chim.  23,  172. 

^)  Histoire  generale  des  matières  album.     Tlièse.     Paris  1872,  p.  20. 

*)  Thèse.     Paris.     1861. 
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ErhiUen  ìhrer  neutmleQ  Lòsuogeti  nicht  gefàllt  werden.  Voq  Aetzalkalien  wìró  es 
in  vUkalialbuminat  (Protem)  umgewaodelt.  Yoq  Essigsaure  wird  es  zuerst  autge- 
quelll,  sodano  allmàhJich  gelòst  Die  Losungen  in  Essigsaure  werden  schon  kalt 
diirch  coDCcntiirte  Sahlòsungen  gefàUt.  Die  Losungen  in  Ammoniak  geben  beim 
Kocheo  untcr  Eotweicben  von  Ammoniak  Niederscblage  (Hoppe-Seyler).  Die 
r.»  -    von  Aronstein   und  A.   Schmidt*)  gemachte  Angabe,    dass  durch 

L'  ^  :»solul  aschefreies  Eiweiss  erhalten  wird,  welches  dann  auch  beìin  Erhitzeo 
nlcbX  gerìnat,  konnte  A.  Hevnsius^)  nicht  bestatigen. 

6,  Die  amyioVde  Substanz.  Mit  diesem  Namen  bezeichnete  Virchow  die 
nur  in  pathologischen  Fàllen  in  Form  feiner  concentriseli  schaliger  Kornchen  auf 
die  seròscn  Haute  abgelagerte  Substanz.  Hàiifig  fìndet  sie  sich  in  den  inneren 
Organen  (Milz,  Leber,  Nieren  u.  s.  w.)  als  glasglanzende  Inliltralion.  Diesar  Kòrper, 
niir  mangelbaft  bisher  aus  den  ibn  umgebenden  Gewebstheilen  isolirt,  ist  von 
C*  Schmidt*),  Friedreich  iind  Kekulé*)^  Kuhne  und  Rudneff'')  untetsucht 
and  analvsirt  wordcn.  Sie  fandeo  darin  53.6  C,  7.0  II,  15,0  bis  15.5  N  und  1.3  S. 
Xach  Friedreich*s  Uotersuchungen  entsteht  diese  Substanz  in  den  Gewel)en  aus 
FibrinablageningCD.  Modrzejewski'^)  erhielt  beim  Kocheu  der  amyloiden  Substanz 
mit  verdiinnter  Schwefelsaure  Leucìn  und  Tyrosin  in  Mengen,  wie  sie  gewohnlich 
beim  Zersetzen  der  ^Vlbuminate  erhaJten  werden.  Jod  fàrbt  die  amyloide  Substanz 
rÒthlich,  durch  Jod  und  Schwefelsaure  wird  die  Farbung  starker  roth,  violett, 
manchmal  rein  blau  erhalten.  Die^^e  Reaction  ist  fur  die  amyloid  entarteten  Gewebe 
charakteristisch.  Ein  anderes  Reagens  ist  das  Anilin violett,  wodurch  das  Amyloid 
nicht  violett,  sondern  roth  gefiirbt  wird  [Jùrgens^),  CorniP)].  Concentrirte 
SaUsaure  verwandelt  die  amyloide  Substanz  in  S}Titonin;  Alkalieo  in  Alkali- 
albtiminat  (Protem), 


n.  Die  Proteinsubstanzen  des  Bindegewebes. 

Den  eigenthchen  Ei weissstoffen ,  wie  sie  in  den  thierischen  Sàften  und  dem 
Zellinhali  (Blut,  Lymphe,  Driisenzellcn,  Muskeln)  vorkoramen,  konnen  eiweissartige 
Kòrper  entgegengestellt  werden,  aus  wekhen  die  im  Thierreiche  so  sehr  verbreiteten 
Uìndesubstanzen  bestehen.  Es  soli  diese  Eintheilung  nicht  so  verstandea  werden, 
als  ob  die  Treno  ung  in  Wirklichkeit  eine  scharf  begrenzte  wiire;  deno  esenthalten  z.  B. 
*iie  Bindegewebszellen  wirkliches,  durch  Hitze  gerìnneodes  Eiweiss.  Bei  Weitem  aber  die 
grÒssteMcnge  derBindesubsianzen  besteht  aus  leimgebender  Substanz,  so  dass  derLeim 
fur  das  thierische  Bindegewebe  cbenso  charakteristisch  ist,  wie  das  Eiweiss  fiìr  die 
thierischen  Fiiìssigkeiten  uod  Zellen.  Die  Biodesubstanzen  bilden  die  GruDdlage,  Trager 


1873. 


*)  Pprigers  Archiv  8,  75- 

•)  Ebendaselbsl  9.  SH- 

*)  Ann,  Cbem.  Pharm.  110,  2SO. 

*)  Virchow 's  Archiv  16,  50. 

■I  Ebendaaelbst  33,  66, 

•)  Mal/s  Jahresher.   l873.  S.  31.  —  Dieser  Band  S.  62, 

')  Virchow*s  Archiv  66,  l8l. 

")  CompL  rend.  80.  S288. 
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oder  Umhùllung  fìir  Epithelialgebilde,  Blut,  Lj-mphe,  Muskel  und  Nerven.     Bei  den 
Wirbelthicren  umfasst  die  Gruppe  der  Bindesubstanzen:  das  Bindegewebe,  dasKnorpel- 
gewebe,  das  Knochengewebe,  das  Gewebe  der  Hornhaut  und  des  ZahnbeiDS.     Man 
kann  das  Bind^ewebe  der  entwickelten  Organismen  in  zwei  Abtbeilungen  iheilen. 
Die  erste  umfasst  jene  Fonnen,  welche  von  aus  Zellen  ausgewachsenen  Netzen  und 
Balken  gebildet  werden,  auch  Schleim-  oder  Gallertgewebe  genannl,  wekhes  beim 
Kochen  keinen  Leim  giebt,  dagegen  durch  den  betrachtlichen  Gehalt  an  Mudn  sich 
auszeichnet.     Zu    dem  Schleimgewebe  rechnet  man  das  Gewebe  der  Wharton'- 
schcn  Sùlze  des  Nabelstranges  in  friiheren  Embryonalpcrioden,  sowie  diejenige  Sub- 
stanz,  welche  den  Sinus  rhomboidalis  des  Riickenmarkes  bei  den  Vògeln  ausfiilli: 
feraer  ist  es  bei  den  Fischen  hàufig,  namentlich  in  den  elektrischen  und  pseudc»- 
elektrìschen  Organen,  und  auch  bei  Wirbellosen  (Heteropoden,  Medusen  u.  a.)  wurde 
das  Gallertgewebe  nachgewiesen  (Rollett^).    Die  zweite  Form  umfasst  das  fibrillare 
Bindegewebe,   welches  durch  das  Auftreten  einer  eigenthiimlichen  immer  unver- 
zweigten  Faser  (Bindegewel>sfibrillen)  charakterisirt  ist.     Aus  dem  fibrillàren  Binde- 
gewebe bestehen  beim  Menschen:  die  Bander  des  Skelettes,  das  Periost  und  Peri- 
chondrìum,  die  Aponeurosen,  Fascien,  Sehnen,  die  fibròsen  Haute,  das  Stroma  der 
seròsen  Haute,  der  meisten  Schleimhàute,  der  àusseren  Haut,  das  subseròse,  sub- 
cutane  und  submucòse  Bindegewebe.    Es  kommt  vor  in  den  gefàsstragenden  Hiiuten 
des  Auges  und  der  Nervencentralapparate  und  als  interstitielles  Bindegewebe   der 
meisten  Organe  (RoUett,  1.  e,  S.  61).    Abgesehen  von  Eiweiss  und  Mucin  sind  nixrh 
drei  Proteinsubstanzen  aus  dem  Bindegewebe  isolirt  worden,  nàmlich:  das  Glutin, 
das  Chondrin  und  das  Elastin. 

1.  Glutin,  Gelatine,  Leim,  Knochenleim,  Osseìn.  Das  fibrillare  Binde- 
gewebe, sowie  die  organische  Grundsubstanz  der  Knochen  lost  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  auf  und  die  klare  Lòsung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerie  — 
dem  Glutin.  Die  Umwandlung  der  leimgebenden  Stoffe  zu  Glulin  geschieht  schueller 
und  erfolgt  in  einigen  Minuten,  wenn  man  die  Flùssigkeit  ein  wenig  ansiiueri 
(Frcmy2).  ]jas  reine  Glutin  ist  farblos,  glasartig,  durchsichtig,  geruch-  und 
geschmacklos.  Glutin  quillt  in  kaltem  AVasser  auf  und  lost  sich  in  warmem  zu 
einer  klebrigen  opalescirenden  Flùssigkeit,  die  beim  Erkalten  gallertartig  erstarrt. 
Manche  Salze,  wie  Kochsalz,  Salmiak,  Salpeler,  sowie  verdiinnte  Sàuren  verhindern 
das  Gelatiniren  einer  Leimlòsung.  In  Alkohol  und  Aether  ist  Glutin  unlòslich  imd 
wird  aus  der  wasserigcn  Lòsung  durch  Alkohol  als  cine  zàhe  elastische  Masse 
gefiillt.  In  der  wiisserigen  Glutinlòsung  crzeugl  Ferrocyankalium  keinen  Nieder- 
schlag,  ebenso  wenig  neutrales  oder  basisches  Elei;  Quecksilberchlorid  triibt  die 
(ilutinlusung,  der  Niederschlag  lost  sich  Anfangs  beim  Umrùhren  wieder  auf,  wird 
aber  bei  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Quecksilbersalz  bleibend.  Salpetersaures 
Silber,  (ioldchlorid  und  se  hwefe  Isaii  ics  Kupfer  fiillen  die  Leimlòsung  nicht,  Plalin- 
chlorid  fiillt  sic.  Alaun  bringt  in  einer  Glutinlòsun^  keinen  Xiederschlag  hervor: 
.•-etzt  man   aber   mchr  Kali    hinzn,  so  enistcht  ein  Xiederschlag,  welcher  aus  Leim 


*)  Strick(fi's  Jliindbucli  d.  Lclire  v.  d.  Geweben.     Leipzig  1871,  S.  47. 
'^)  Ann.  chim.  pliys.  [3]  48,  48. 
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und  basisch-a;hwefclsaurer  Thonerde  besteht  Schwefelsaures  Eisenoxyd  verhalt 
sich  cbcQso  (Mulder*),  Verdiinote  Mineralsaurcn,  sowìe  organische  Sàuren  (mit 
Austi  '  r  Gerbsauren)  triiben  die  Leimiòsung  nicht 

*  -  mg  polarisirt  links;  beim  Erwàrmen  nimmt  das  E>rehungsvermogeo 

ab:  bei  25*  ist  es  =  —  130**,  bei  40^  =  —  123^;  durch  Zusatz  von  Aetzalkalieo 
oder  Sàuren  wird  das  Drehungsvermugea  schwacher.  Langere  Zeit  mit  Wasser 
gekocht,  verandert  sich  das  Glutin  und  verlicrt  allmàhlich  die  Eigenschait,  beim 
Erkalten  zu  i^eladnìren  ;  die  Fltjssigkeit  lìefert  dana  beim  Abdarapfen  einen  harzigCD 
hygTOskopischen  Riickstand.  In  viel  Giyceriii  ist  Glutin  bei  gewòhniicher  Temperatur 
lòslicb»  bedeutend  leichter  in  der  Wàrme  und  bildel  damil  beim  Erkalten  cine 
Gallerie  (J.  M.  Maisch^)-  Die  Angabe,  als  ob  Glutin  in  leukàmiscbem  Biute 
entbalten  sei,  konnte  v.  Gorup-Besanez  *)  nicht  bestàtigen;  der  darin  enthaltene 
leimahnlichc  Kòrper  ist  optiseli  unwirksam  (vergi  auch  Blutcasein).  In  seinem 
Verhalten  gegen  concentrirtere Sàuren,  Alkalien,  Oivdationsgemischej  Fermeate  u,s,  w. 
verhalt  sich  Glutin  àhnlich  wie  die  Eiweisskòrper  (scine  Spaltungsproducte  s.  weiler 
iteo).  Die  Elementaranalysen  der  verschiedenen  Jeimgebenden  Staffe  und  des 
Jlutins  lieferten  folgende  ZahJen: 
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1    Hausenblase  bloss  durch  Auskochen  mit  Aether  von  Fett  befreit.     2    Mit 

.Wasser  und   etwas   Sal|:>eter    macerirte,  sodaiin  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 

^usgewascbene    Sehnen.        3    Mit  AJkohol    und   Aether    ausgekochte    Sclerotica. 

4  Ossein  aus  Kalbsknochen.     5  Aus  Rindsknochen.     6  Entenknochen-    7   Karpfen- 

tnocheu.      8    Glutin    aus    Hirschhorn.      9    Aus  Hausenblase,      io   Glutin    durch 

[ochen  verandert. 


•)  Pogg.  Ann.  40»  281, 

^  Maly's  Jahresbcr.  l87K  S.  18. 

')  EbcQdasetbsl  1874*  S.  U6. 

*)  Ann.  Chem,  Pbarm.  40.  46. 

*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  48,  48. 

•)  Pogg.  Ann.  40,  279. 

0  EbcDdaselbst  45,  6a. 
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Die  Differenzen  in  den  Analysen  sind  jedenfalls  zum  Theil  durch  nicht  hin- 
reichende  Reinigung  des  fibrillàren  Bindegewebes  —  Beimengung  von  Mudn  aus 
der  Kittsubstanz  und  Eiweiss  aus  den  Bindegewebszellen  —  bedingt.  Der  Schwefel- 
gehalt  des  Glutins  ist  nach  Schlieperi)  und  Verdeil^)  gleich  0.6  bis  0.7. 

Leimgebendes  Gewebe  und  Leim  finden  in  der  Technik  vielfache  Anwendung. 
Nicht  nur  Leim,  sondern  auch  das  leimgebende  Gewebe  giebt  mit  Gerbsaure  eine 
in  Wasser  unlòsliche,  der  Fàulniss  widerstehende  Verbindung,  bekannt  unter  dem 
Namen  Leder.  Die  Verbindungen,  welche  durch  Fàllung  der  Leimlòsung  mit 
Quecksilberchlorid  oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd  entstehen,  sind  ebenfiaUs  unlòs- 
liche, nicht  fàulnissfàhige  Substanzen.  Leimgebende  Stoffe,  wie  z.  B.  thierische 
Haut,  verhalten  sich  in  einer  Auflòsung  von  Chloraluminium  oder  von  Alaun  und 
Kochsalz  ganz  auf  dieselbe  Weise.  Auf  der  Fàllung  des  Leims  durch  Thonerde 
beruht  die  Darstellung  des  weissgahren  und  ungarischen  Leders;  der  gewòhnliche 
Leim,  Tischlerleim ,  wird  erhalten,  indem  man  Hautabfàlle,  Hufe,  Knochen, 
Hirschhom,  Kalbsfùsse  u.  s.  w.  einige  Zeit  mit  Wasser  bei  gewòhnlichem  oder  etwas 
erhòhtem  Luftdruck  kocht,  die  Fliissigkeit,  nachdem  das  leimgebende  Gewebe 
gelòst  ist,  durch  Absetzen  sich  klàren  und  die  klare  Lòsung  in  hòlzemen  Formen 
erkalten  làsst.  Die  steife  Gallerte  wird  dann  in  Scheiben  geschnitten  und  an  der 
Luft  getrocknet.  Zur  Darstellung  der  Knochen  gallerte  oder  Gelatine  werden  die 
Knochen  zuerst  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  zur  Entfernung  von  Unreinig- 
keiten  und  Fett  mit  Wasser  ausgekocht,  worauf  sie  in  der  Kàlte  mit  5  Proc.  Salz- 
saure  macerirt  werden,  um  die  Kalksalze  zu  lòsen;  das  zuriickbleibende  Gewebe  wird 
danach  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Leim  verwandelt.  Statt  das  Fett  durch  Aus- 
kochen  mit  Wasser  abzuscheiden,  kann  es  auch  durch  Schwefelkohlenstoflf  entzogen 
werden.  Um  mòglichst  farblosen  Leim  zu  erhalten,  hat  man  das  gekalkte  und  aus- 
gewaschene  Leimgut  zuerst  mit  schwefliger  Sàure  behandelt.  Die  besseren  im 
Kandel  vorkommenden  Gelatinesorten  sind  ein  bereits  sehr  reines  Glutin  (sie  enthalten 
nur  1  bis  2  Proc.  Asche).  Reine  Gelatine  dient  zur  Darstellung  von  Gallerten  oder 
Gelées.  Die  Hirschhorngallerte  (Gelatina  cornu  cervi)  ist  officinell.  Glutinlòsung 
dient  zum  Klàren  gerbstoflfhaltiger  Fliissigkeiten  (Wein,  Bier),  indem  der  sich  aus- 
scheidende  gerbsaure  Leim  die  fein  suspendirten  Unreinigkeiten  einhiillt  und  mii 
sich  reisst.  Leim  in  Lòsung  mit  arabischem  Gunimi  und  Zucker  vermischt  und 
verdampft  giebt  den  Mundleim.  Mit  Zuckersyrup  oder  Glycerin  vermischt  bildet 
Leim  eine  elastische,  nicht  crhàrtende  Masse,  welche  zur  Darstellung  der  Schwàrze- 
walzen  der  Buchdrucker  und  zum  Abformen  benutzt  wird. 

Permanente  Knorpel  sowie  die  Knochenknorpel  vor  ihrer  Verknòcherung  geben 
mit  Wasser  keinen  Leim,  sondern  Chondrin  (s.  d.  Art.). 

2.  Elastin.  Die  elastischen  Fasern,  welche  fast  in  alleni  Bindegewebe  sichtbar 
werden,  wenn  man  dasselbe  durch  Behandeln  mit  Essigsàure  oder  Kochen  durch- 
sichtig  macht,  treten  an  einzelnen  Orten,  z.  B.  im  Xackenband  der  Thiere,  in  den 
gelben  Bàndern  der  Wirhelsàure,  in   der  Tunica  elastica  der  Arterien  in  so  grosser 


0  Ann.  Chem.  Pharm.  58.  378. 
*)  Ebendaselbst  58.  317. 


Eiwèisskurper. 


315 


Mcnge  au^  dass  man  dort  aucli  vob  dnem  selbstandigen  dastischen  Gewebe  spricht 

l(RoUett').     Aus  der  Scbate  und  der  Dottennasse  in  Eieru  der  Ringelnatter  hat 

^Hilger^)  cine  Subslanz  isolirt,  die  ilirem  Verhalten  nach  Elastin  ist.    Die  elastischen 

[Fasem  werden  von  concentrìrter  Essigsaure  nicht    verandert,  sic  widei^tehen  aiich 

^  bei  gewólmiichcr  Temperatur  der  Kali-  und  Natronlauge  sehr  laoge.     Die  letztere 

I  giebt  cines  der  bcstcn  Mitici  ab,  sie  im  Bindegewebe  hervortreten  zu  lassen.     Mil 

Wasser  wenigstens  so  lange  gekocht,   als  nothwendig   ist,   um    das  Collagea  des 

Bindegewebes  in  Leim  zu  verwaadeln,  werden  die  elastischen  Fasern  nicht  gelost. 

Lange  anhaltendes  Kochen  dagegen  (Joh.  MiiUerS),  sowie  dreistiindiges  Erhitzen 

atif  160*  (M.  Schultze*)  lòst  sie  zu  einer  braunlichen,  nicht  gelatinirenden ,  nach 

Leim  riechenden  Fliissigkeit,  die  durch  Gerbsaure  gefàUt  wird.     Das  mit  Alkohol, 

l  Aether,  Essigsaure  und  Alkalien  gereinigte  Nackenband  wird  als  Elastin  bezeichnet 

lund  stcUt  im  trockenen  Zustande  cine  spròde,  gelbliche,  deutlich  faserige  Substanz 

Idar.     In  Wasser  quillt  es  stark  auf  und  zeigt,  mikroskopìsch  untersucht,   noch  die 

I  MTohlerhaltenen  elastischen  Fasern.    Das  Elastin  ist  vollkommen  unlòslich  in  Wasser, 

Alkohol  und  Aether,  seibst  nach  mehrtagigem  Kocheu  in  concentrìrter  kochender 

Essigsaure.     Mit  concentrirter  Kalilosung  gekocht,    lòst  es  sich  unter  bràunlicher 

Farbung.    Die  Lòsung,  nach  Neutralisirung  mit  Schwefelsaure  eingedampft,  gelatinirt 

^  nicht  und  wird  durch  Sàuren,  mit  Ausoahme  von  Gerbsaure ,  nicht  gefàllt.     Das 

Elasiin  ist  schwefelirei;  100  Theile  enthalten: 
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1    Aus  Nackenband   mit  Essigsaure,   Wasser,   Alkohol  und  Aether  gereinigt. 
2   Mitici  aus    vier  Analysen.      Pràparate  wie  von  TilaDus  dargestellt,   ausserdem 
jtióch  mit  Kalilauge  gereinigt.     3  Aus  Schlaugeneiern. 

Aus  seinen  Analysen  berechnet  W.  Miiller  (1.  e.)  fiìr  das  Elastin  die  empirische 
Fornael:  C:,,;II^,N,4  0,^.  Nach  Zollikofer^)  giebt  das  Elastin  mit  Schwefelsaure 
grekocht  Leucin  als  einzìges  krj*stallimsche$  Spaltungsproduct.  W.  Miiller  (1.  e) 
erhielt  bei  gleichcr  Behandlung  neben  Leucin  noch  wemg  Tyrosin  und  einen  nicht 
krrstaJlinischen,  durch  Bleiessig  fallbaren  Kòrpcr. 


*)  StrirJrer*s  Bau  db  u  eh  d,  Lebre  v.  d.  Gewcben.     Leipzig  1871.  S.  59. 

•j  Deutlich.  chem-  GeselUch.  6.  166. 

•)  Ann.  Cbem.  Pbarm.  38,  Jio. 

*)  Ebendasdbst  184Q,  S.  J94, 

*)  Malder's  phys.  Cbem.  2,  595- 

•)  ZeiUchr.  ralion.  Med.  1861.  S.  181, 

0  D«utsch.  cbem.  Gesellscb.  6,  166. 

•)  Ann.  Cbem.  Pbarm.  82.   176. 
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in.     Die  thierischen  Schleimstoffe. 

Mucin.  Paralbumin.  CoUo'idin.  Das  Mucin  kommt  namentlich  ia  den 
Geweben  der  Weichthiere  vor,  jedoch  ist  es  auch  in  den  Geweben  der  Wirbelthiere 
ziemlich  verbreitet.  So  im  embryonalen  Bindegewebe;  auch  die  Kittsubstanz  des 
reifen  Bindegewebes  giebt  in  Kalk-  oder  Bar^-twasser  gelòsi  cine  Fàllnng,  aus  Mucin 
bestehend.  Fernet  wird  die  durch  Essigsaurezusatz  eintretende  Triibung  im  Zellinhalt 
als  durch  ihren  Gehalt  an  Mucin  bedingt  angesehen.  Das  Mucin  ist  femer  ein 
Secret  der  sammtlichen  Schleimdriisen  und  findet  sich  auch  in  den  Speicheldriisen. 
Pathologisch  kommt  es  vor  in  den  Schleimgeschwiilsten  (Myxomen).  Am  besten 
wird  das  Mucin  aus  den  Weinbergschnecken  dargestellt.  Es  ist  eine  graue  oder 
weissliche  Masse,  die  in  Wasser  aufquillt  und  eine  zàhe  fadenziehende  Fliissigkeit 
bildet;  die  Gegenwart  von  Alkali-  oder  Kochsalzen  befbrdert  das  Aufquellen. 
Zusatz  von  Alkohol  fàllt  das  Mucin  aus  der  wiisseriger  Lòsung.  In  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  ist  Mucin  leicht  lòslich.  Die  Lòsung  wird  durch  Sàuren  (Kohlen- 
sàure  ausgenommen)  gefàllt,  jedoch  lòst  sich  der  Niederschlag  schon  im  geringen 
Ueberschusse  der  Mineralsàure  leicht  auf.  Essigsaure  fàllt  selbst  im  gròssten  Ueber- 
schusse  das  Mucin  aus  alkalischer  Lòsung  vollstandig.  Von  den  Metallsalzen  fàllt 
nur  Bleiessig  das  Mucin.  Durch  Tannin  oder  Ferrocyankalium  wird  es  nicht  gefàllt. 
Magensaft  lòst  das  Mucin  nicht  auf.  Durch  Membrane  von  vegetabilischem  Pergaraent 
diflfundirt  es  nicht 

Aus  den  mucinhaltigen  Geweben  wird  dasselbe  erhalten  durch  Zerreiben  des 
betreffenden  Gewebes  mit  Glas  oder  Sand,  Ausziehen  mit  Wasser  und  Fàllen  mit 
ùberschiissiger  Essigsaure.  Aus  den  mit  Sand  zerriebenen  Weinbergschnecken  hat 
Eichwald^)  den  Schleimstofif  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Fàllen  des  Filtra tes 
mit  Essigsaure  erhalten;  der  Niederschlag  wurde  durch  Lòsen  in  Kalkwasser  und 
Fàllen  mit  ùberschiissiger  Essigsaure  gereinigt.  Das  Mucin  enthàlt  keinen  Schwefel 
und  weicht  in  seincr  procentischen  Zusammensetzung  ziemlich  von  der  der  Eiweiss- 
stoffe  ab.     In  loo  Theilen  Mucin  wurde  gefunden: 
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1  Aus  eincr  thierischen  schleirahaltigen  Fliissigkeit.  2  Aus  Submaxillardriise. 
3  Aus  Weinbergschnecken.  4  Aus  der  schlauclifòrniigen  Lederhaut  von  Holo- 
thurien;  sàmmtliche  Fra  parate  mit  Essigsaure  gefàllt. 


^)  Ann.  Chcm.  Pharm.   134,    177- 

"•*)  Ebcn(iascU)st  57,   VK). 

^)  Ptliigei-'s  Aicliiv  4,  XV). 

*)  Ann.  Cliem.   l'harm.   134,  177   uiul  Bt^itraj^e,  S.   17Q. 

^)  Plliiger's  Archi V   1870,  S.   K/;. 
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Die  AnaJysen  3  und  4  stimmen  gut  ubereia.  Die  Analysen  1  und  2  zeigen, 
dass  es  vielleicht  verschiedene  Mucine  gicht;  jedoch  kònnten  die  DÌ30fereTizen  auch 
diuch  BeimenguDg  von  Eiweìssstoffen  bedingt  werden.  Kocht  man  Mucin  mii  vcr- 
diinoter  Schwefelsaure,  so  enthàlt  die  Fliissigkeit  nach  25  bis  30  Minuten  einen 
Wismtjth,  Kupferoxyd  und  Indigo  kraftig  reducirendea  Kòrper,  der  bei  weiterem 
Kfxdien  wiedcr  vem:hwindct.  Gldchzeitig  wird  eine  Albuminsubstaaz  gebijdet 
<£icbwald,  Obolensky,  L  e).  Nach  Stàdeler')  giebt  Mucin,  mit  Schwefelsiture 
gekocbt  oeben  Leucin  ùber  4  Proc.  Tyrosiji,  also  noch  mchr  als  die  Eiweisskorper. 

Das  Paralbutnin  bildet  dea  charakteristischen  Inhalt  derjenigen  Ovarial- 
cvslen,  die  sich  dirrch  einen  ausserordeotlich  schleimigen  fadenziebenden  Inhalt  aus- 
zeichnen  und  wurde  zuerst  von  Scherer^)  untersucht  Das  Paralbumin  unter- 
scbeidet  sich  nach  demselben  vom  Albumin  dadurch,  dass  es  dtirch  Erhitzen,  selbst 
nach  Zusatz  von  etwas  Hssigsaure,  oicht  voUstindig  coagulirt  und  dass  es,  durch 
Alkohol  gefàllt,  sich  wieder  in  Wasser  auflòst.  Nach  Waldeyer^)  ist  die 
Fltó5sigkeit  der  Graaf  schen  FolUkel  eine  fast  reine  Parai bumiolósung  und  wird  der 
Nachweis  des  Paralbumins,  z,  B,  in  Punctionsflìissigkeiten  aus  dem  Abdomen,  als 
charakteristisch  fìir  Ovarialcy stome,  gegenuber  der  iVscilesfliissigkelt  betrachlel. 
Jedoch  soli  es  nach  Hilger*)  auch  in  Ascìtesfliissigkeilen  vorkommen.  Lieber- 
xnann^)  erhielt  es  aus  einer  duanflussigen  Fliissigkeit  von  einer  Cyste  aus  der  Hals- 
g^end.  Mit  Wasser  mischt  sich  Paralbuminlosung  in  jedem  Verhaltniss,  aber  nur 
vennoge  seines  Alkaligehaltes;  denn  durch  vie!  Wasser  und  Kohlensaure,  oder  sehr 
rerdtinnte  Essigsaure  wird  es  ausgefàllt.  Durch  Alkohol  wird  das  Paralbumin  mit 
einetn  Theile  des  Alkalis  gefallt.  In  diesem  Nìederschlage  ist  ausserdem  eie  Kòrper 
enlhalteo,  der  in  Wasser  wie  Glycogen  mit  railchiger  Opalescenz  lòslich,  in  Alkoho! 
unlòslich  ist,  der  mit  verdiinnter  Schwefelsiiure  gekocht  Kupferoxydhydrat  und 
Wìsmuthoxyd  reducirt  und  mit  Aetzalkah*  sich  braunt  (Hoppe-Seyler),  Demnach 
ist  das  Paralbumin  keine  homógene  Substanz.  Plosz  und  Obolensky^)  finden, 
da^  das  Paralbumin  ein  Gemenge  von  Eiwciss  mit  einem  dem  Mucin  nahe  stebenden 
StotìTe  sei  (vergi  dagegen  Eichwald"),  welcher  feucht  eine  weisse  schleimige,  dem 
gefàUten  Synlonin  ahnliche  Masse  bildet,  in  heissem  Wasser  loslìch  ist,  sich  daraus 
tn  Hàuten  abscheidet  uod  trocken  gran  und  spròde  ist,  Aus  der  Lòsung  ist  er 
durch  Alkohol  und  Quecksiiberoiydsalze  fàllbar,  aber  nìcht  durch  Sauren  und 
Kupfcxvitriol  Nach  dem  Kncheo  mit  verdunoten  Miaeralsauren  giebt  die  von 
schiDutzig  braunen  Flocken  filtrirte  Losung  Reduction  von  Kupferoxyd,  Wismuth- 
oxyd,  Indigo  und  Bràunung  mit  Kali,  aber  keine  Polarisationswirkung,  Die  mit 
Sauren  nicht  gekochte  Substanz  gab  C  49,7;  H  7.6;  N  74  bis  8.8  Proc.  Mit 
massig  verdiinnter  Schwefelsaure  gekocht,  gab  das  Paralbumin  Leucin  und  Tyrosin. 


')  Ana.  Chem,  Fharm.  111.   12. 

•)  Ebendaselbst  82,   1 Ì5 

*)  Ma1y*s  Jahresber.   ìH'ì. 

♦)  Ann.  Cbem,  Pharm.  160,  338. 

*)  Maly's  Jahresber.  1S75. 

•)  Ebendaselbgt  1S71,  S,  15. 

0  Beiirige  zar  Chemie  d.  gcwebbildenden  Substanzen.    Berlin  1873,  S.  I88. 
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HaerlinV)  fand  in  dem  durch  Aikohol  j^^efallten,  also  oicht  weiter  von  Eiwei&i- 
stoffen  gereinigten  Paralbumin  C  51,8;  H  6.9;  N  ia,8;  O  2Ó.8;  S  1.7  Proc 

Die  von  Scherer  als  Metalbumin  beschriebene  Substanz,  erhalten  aus  einer 
durch  Paracentese  enlleerten,  scMeimig  zahen,  hydropischen  Fliissigkeit,  schcint 
auch  zu  den  Schleimstoffeo  zn  geharen,  ist  jedoch  nicht  naher  untersucht  worden, 

Das  Coiloidin.  So  bezeichnen  Gautier,  Cazeneuve  und  Daremberg') 
^e  TOH  ihnen  aus  etner  coUoidartigea  Gcschwulst  des  Eierstockes  erbalteae  Substanz* 
Die  GeschwuJst  worde  mil  Wasser  auf  100^  erbitzt,  das  Filtrai  der  Dialyse  ijber- 
lassen  und  mit  Alkohol  gefallt.  Das  CoUoidic  ist  Jòslich  in  Wasser,  nicht  durch 
Hitze  coagulirbar,  weder  durch  Essigsaure  noch  duich  MetaUsalze  fàUbar.  Milloa's 
Reagens  farbt  es  schòu  roth.  Durch  Tannin  werdeo  die  Lòsuogeii  gefallt,  ebeaso 
durch  Alkohol;  die  getrockuete  Fàllung  gleicht  dem  arabischen  Gummi.  D9S_ 
Collo idin  enthait  in  100  Theilen:  C  46,15,  H  6,95,  N  6.00,  O  40.80. 


I V^    Die   Proteinsubstanzen   der  epidermoidaJea   Gebilde. 

Aus  der  Resistenz  der  thierischen  Zcllvvandungen  gegen  concentrirle  Essigsaure 
und  Alkalien  wird  geschlossen,  dass  dieselben  aus  Elastin  oder  ihm  nahestehender 
Proteinsubstanz  bestehen.  Man  hat  jedoch  bis  jetzt  nicht  die  ZcUmembrane  von 
frischen  Zéiìeu,  wie  z.  B.  der  Epithelzellen  der  Mundhòhle,  der  Speiseròhre,  der 
Fettzellen,  fdr  die  Analyseo  in  hìnreichender  Meoge  dargestellt  Man  weiss  nur. 
dass  z.  B.  Membrane  der  Fjutbelzellen  der  Mundhòhle,  von  Eiweissstofifen  voUig  gè- 
reinigt,  durch  SaJpetersaure  gelb,  durch  Millon'scbes  Rea^^ens  roth  geflirbt  werden 
und  sich  in  rauchender  Salzsàure  zu  einer  alJmahlich  blau  vverdcnden  Flùssigkeit  lòsen 
(Hoppe-Seyler*).  Sie  stimmen  iu  diesen  Reactionen  mit  den  Eiweissstoflfen  iiber- 
ein.  Die  obersten  Epideraiiszellen  (Keratinzellen),  an  denen  durch  Behandlung  mil 
Natronlauge  eine  Membran  leicht  nachznweisen  ist,  entsteben  durch  eine  eigenlhiim- 
liche  chemische  Umwandlung  des  Protoplasmas  der  tiefer  liegenden  Zellen,  die  man 
als  Verhornung  bezeichnet  und  die  sich  durch  das  Schwinden  des  Zellenkeras 
documentirt.  Dass  die  VerbomuDg  nicht  eine  einfache  Einlrocknung  ist,  ergiebl 
sicb  schon  aus  dem  Umstande,  dass  die  Verhornung  auch  dann  eintiitt,  vFcnn  die 
Fpidermis  stets  feuchl  erhalten  wird,  wie  z.  B.  1>ei  den  im  Wasser  lebenden  Sàuge- 
tliieren  oder  l>eim  Fotus,  Zu  den  epidermoidalen  BiMungen  gehÒren  die  Nagel, 
die  Hufe  tmd  andere  Horngebilde.  Die  Haare  bestehen  aus  ihnen  eigeathomlichen 
Zellen,  Ueber  die  Natur  der  Eiweissstoffe ,  aus  denen  diesc  Gebilde  bestehen,  ist 
nur  wenig  bekannt»  Der  RiJckstaod,  der  nach  ihrer  Auskochung  mit  Aether,  Alko- 
hol, Wasser  und  verdiinnten  Siiuren  hinterbleibt ,  wird  mit  dem  allgemeinea  Nameo 
Eeratio  bezeichnet.  Von  concentrìrten  Alkalien  wird  das  Keratin  beim  Erhitzeu 
ziemlich  leicht  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  gelòst;  die  alkalische  Losung  giebl, 
mit  Sàure  neutralisirt,  unter  Entwickelung  voq  Schwefelwasserstoflf  eiuen  amorpben 
Niederschlag.    In  Essigsaure  quellen  illese  Gewebe,  ohne  dabei  ih  re  Struciiir  wesent- 


»)  Chem.  Ccnlralbl.  1862,  Nr.  56. 
*)  Bull.  soc.  chini,  22»  Nn  3, 
»)  PhysioL  Chem»  1 ,  gu 
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lich  zu  verandern.  Voti  coQcentrirter  Essigsàurc  wcnJen  sie  dagegeo  alIxuahJkh  beim 
Kochen  geJòst,  Mil  Schwefelsaure  gekocht,  gebeo  sie  viel  Leucin  und  etwa  4  Proc. 
Tyrosio.  Die  yerschiedenen  Hornsubstanzeo  enihalten  ctwas  li  ber  1  Proc,  Asche, 
aus  Erdphosphaten ,  schwefelsaureo  Salzen  imd  Eisen  bestehend.  Die  Asche  von 
Haaren  und  Vogclfedern  enthalt  neben  Eìsen  auch  Kieselerde.  Die  Elementarana- 
lysen  der  Yerschiedeaea  Hornsubstaazen  lieferten  foìgende  ZabJen: 


1 

-> 

4 

fi 

7 

8 

c 

50.28 

51.55 

SO.Ó 

51.00 

51.03 

5141 

5  LOS 

54.89 

u 

.    .    j     25^1 

.    1,      Ò.74 

7^3 

6.36 

6.94 

6.80 

6.06 

6.87 

6,50 

N 

22.32 

20.85 

21.75 

23.51 

1949 

21.97 

10,56 

s 

2AH 

5.00 

2.80 

3.42 

4.23 

3.00 

2,22 

ì  Gcieinigte  Epiderniis  von  der  Fusssohle  des  Menschen  (Mulder*),  2  Ab- 
gekraizles  Epithel  von  den  Barten  des  Wallfisches  (Gorup-Besanez^).  3  Haare 
(Laer*).  4  Nagel  (M ulder,  l e),  5  Kuhborn (Tilanus^),  6  Pferdehufe(Mulder,  l  e). 
|7  Fischbein  (Ton  Kerkoff-^).     8  SchUdpatt  {Mulder,  L  e). 

Aos  diescD  Analyseo  geht  hervor,  dass  die  elementare  Zusammensetzung  der 
Hornsubstaiizen  wesentlich  von  der  des  Elastins  abweicht.  Sie  sìtid  gerade  durcli 
ihren  hohen  Schvpefelgehalt  ausgezéictuiet  Nach  v.  Bibra*^)  enthalt  die  SchafwoUe 
nur  0.87  Proc,  Schwefel,  menschliche  Haare  dagegen  nie  unter  3  Proc  In  eiaigen, 
namentlich  in  rothen  Haaren,  wurde  7,7  bis  8.2  Proc.  Schv^efel  gefunden. 


V.    Pflanzeneiweissstoffe. 

Die  Eiweìssstofie  der  Samen   der   Getreidearten,  der  Hìilseiifrùchte  und  Oel- 
aen  werden  von  Ritthausen^)  in  foìgende  Gruppeo  angeordoet: 

1.  Eiweiss,  Pflanzeneiweiss  oder  Pflanzenalbuniin, 

2.  Pflanzencaseme.    a)  Gluten-Casein.    b)  Legumin.    e)  Cooglutin. 

3.  KJeberprote'instoffe  oder  die  Gruppe  des  Pflanzeiileiins.  a)  Cluten-Fibrin. 
b)  GUadin.    e)  Mucedin. 

Die  einzelnen  Gmppen  siod  nicht  nur  diirch  gewisse  allgemeine  Eigenscbaften 
von  einander  verschieden,  sondern  auch  theilweise  durch  ihre  Zusammensetzung  und 
dorch  das  Mengenverhaltniss  der  Zersetzuugsproducle ,  welche  sie  bei  dem  gleichen 
Zersetzungsverfahren  Hefern,  Man  hat  bis  jetzt  keine  von  den  ptlanzlichen  Proteìn- 
substanzen  gefunden,  die  als  identisch  mit  einer  der  Ihierischen  Proteinsubstanzen 
zu  erachten  ware,  obgleich  die  thierischen  und  ptlanzlichen  Proteine  in  ilirem  ali- 


*)  Vcreuch  einer  allgrL»ni.  phystol.  Chemie.    Biaunscbweig  1844  bis  1851. 

■)  Aca.  Chem.  Phann.  61.  49- 

•)  Ehendaselbst  46.   174- 

*)  SchcikuDd.  Onderz.  3,  430, 

*)  Ebeodaselbst  2,  347. 

■)  Ann.  Chem-  Pharm.  %.  289. 

O^iUbausOD,  Die  Eiweisakórper.     Bonn  1872. 
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gemeineii  chemischen  Verhalten  und  Zusammensetzmii^  als  nahe  venamdi  beoadnet 
und  mit  Rechi  zu  dser  Grappe  gezàhlt  werden  kónnen. 

1.  Pflanzeneiweiss,  Pflanzenalbumin.  Mit  diesem  Namea  "rrd  zìi- 
gemein  der  in  Wasser  lósliche  Proteinkòrper  bezeichnet,  welcher  bóm  Eiixixzec  jàa 
Verdampfen  der  vràsserigen  Losang  von  einem  Samen  oder  ubediai]^  eÌDcm 
Pflanzeatheil  ohne  oder  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Saure  coagnliit  nsd  sich  dabc 
in  unlòslicber  Form  abscbeideL  Bei  Hulsenfrilchten  und  den  meisten  Oelsamen  ist 
es  die  Substanz,  welche  nach  Ausfallung  des  Pllanzencaseins  beim  Erbitzen  ooagaìin. 
Die  von  den  verschiedenen  Samen  erhaltenen  Materìen  zeigen  ziemlich  gidcben 
Gehalt  an  Kohlenstoffi  Wasserstoflf  und  Schwefel,  wàhrend  die  Gehalte  an  Siickaoff 
ziemlich  bedeutend  differiren,  so  dass  es  kaum  zulàssig  ist,  eine  miniere  Zisammen- 
setzung  aus  den  verschiedenen  Analysen  abzuleiten.  Ausserdem  zeigen  die  Piianzen- 
albumine  verschiedener  Abstammung  wesentliche  Unterschiede  in  der  Lòslichldt  in 
Sauren  und  Alkalien.  Nach  Ritthausen  ist  die  coagulirte  Substanz  der  Erhsen 
und  Saubohnen  leicht  loslich  in  Ealiwasser  und  Essigsaure,  wahiend  die  ùbrigea 
sich  darin  als  unlòslich  erwiesen  haben,  wonach  die  Pflaazenalbumine  nicht  unter 
einander  idenlisch  sein  kònnen.     Nach  Ritthausen  enihalten  loo  Theile  von: 


Ricinussamen 

Weizen 

Gcrste 

Mais 

Lapinen 

Erbsen 

Saubohnen 

c     . 

53-31 

53.12 

52.S6 

52.31 
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7.23 

7.73 
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X     . 

— 
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s     . 

— 
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0.^ 

o    . 

— 

20.55 

22/yS 

— 

21.01 

21.75 

21.22 

Der  Aschegehalt  dieser  Preparate  schwankte  zwischen  2.6  bis  4.6  Proc,   Aeliere 
Analysen  des  Pflanzeneivveisses  sind   von  Jones ^)  aus   Rogiienmehl ,   von  Dumas 
und  (^ahoiirs'),  sowie  von  Houssinf^aull 'j  aus  Weizen mehl.  von  Rùhling^)  aus 
Kartoffc'ln  un<l  I'>bsen  aus^efiihrt  wordcn.    Aus  den  verschiedenen  Mehlsonen  erhiili 
man   «las  Pflanzenalbumin,  indem  man  das  bei  der  Darstellung  der  Kleberpnnein- 
sioffe  ablau fende  Waschwasser  ruhig  siehen  liissi,  bis  das  Starkemehl  sich  abgesetzi 
hat,   und,  nachdeni  es  durch  Decaniiren    in  der  Kiilie   hinreichend   gekliirt  wordeii, 
mit  einigen  Tropfen  Siiurc  ansiiuert  und   zum  Sieden   erhitzt.    Das  Coaguluni  wird 
srxlann,   um  es  von  Feti  zu  befreien,   mit  Alkohol   und  Aethcr  behandclt.    Die  Ce- 
rinnung  ist  nicht  eine  vollstiindige.    lk:ini  Abdampfen  des  vom  coagulirten  Eiweiss 
abfillrirten  Wasser-  scheiden  sich  noch  mehr  Proteinstoffe  ab.     Wird  das  Fillrat  mit 
essigsaurem    Kupfer   und   Kali    vcrsetzt,   .so   entstelit   ein    hedcutender   Xiederschlag, 
welcher  ausser  i)hosi)horsaurem  Kupfer  noch   die  siimmtlichen  Proteinstoffe  in  Form 
einer   Kupferoxydverbindung   enthiilt.     Oudcmans   fand   in   zwci   Mehlsorten   0.26 
und    0.30  Proc.  coagulirbares  Kiweiss   und   1.55  un<l    1.90  Proc.    nicht  coagulirbaie^ 
in  Wasser  lósliche  Fi\veissk<irper  (Ritthausen  1.  e,  S.  70). 

^)  Ann.  ChfMn.   l'iiaiin.  40,  6ó. 

•)  Ann.  chini,  pliys.  |.>]  6,  410. 

^)  KhtMiflasclhst  |1>J  63,  22-,. 

*)  Ann.  Chcm.   l'iiaim.  58,  ,M>.  • 
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2.    Die  Pflanzencaseine.     Die  Hiilsenfriichte,  der  Buchweizen  und  die  Gel- 
sa nxen  unterscheiden  sich  dadurch  sehr  wesentlich  von  den  Getreidesamen ,  dass  sic 
keine  in  Weingeist  lòsliche  Prote'instoffe  (Kleberprote'instofife)  enthalten.     Sie  ent- 
halten  dagegen  Eiweissstoffe,  welche  man  wegen  ihrer  gewissen  Aehnlichkeit  mit 
dem  Casein  der  Milch  unter  dem  Namen  Pflanzencaseine  zusammenfasst.    Einhof) 
hat    zuerst  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  in  den  Hiilsenfriichten  einen  albuminartigen 
Korper  gefunden,  den  spàter  Braconnot^)  genauer  imtersuchte,  seine  Aehnlichkeit 
mit   dem  Milchcasem  hervorhob  und  mit  dem  Namen  Legumin  bezeichnete.    Liebig^) 
hiat    sodann  mit  dem  Namen  Pflanzencaseìn  das  Legumin  von  Braconnot  benannt, 
iodexn  er  irrthiimlicher  Weise  glaubte,  dass  nicht  der  geringste  Unterschied  zwischen 
dem    Milchcasem  und  Legumin  bestehe,  und  beide  Substanzen  fiir  identisch  erklàrte. 
Zu    den  Pflanzencaseinen  zàhlt  Ritthausen*)  noch  das  Glutencasein ,  d.  h.  den  in 
kaltem  und  kochendem  Weingeist  unlòslichen  Bestandtheil  des  Klebers,  und  das 
Cooglutin.     Was  das  Vorkommen  der  Pflanzencaseine  betrifift,  so  findet  sich  das 
Legumin  wesentlich  in  den  Hiilsenfriichten,  welche  daneben  noch  etwas  Eiweiss  ent- 
t^aJten  und  ausserdem  Proteinkòrper,  welche  weder  mit  dem  Legumin  noch  mit  dem 
Ei^weiss  in  den  Eigenschaften  und  in  der  Zusanmiensetzung  genau  iibereinstimmen. 
C>ie   Oelsamen  enthalten  dagegen  kein  Legumin,  sondern  nur  Eiweiss  oder  Gluten- 
casein.   In  den  gelben  Lupinen,  siissen  und  bitteren  Mandeln  findet  sich  vorwiegeD<i 
ein    von  Legumin  und  Gluten- Casein  verschiedener  Kòrper  —  das  Conglutin,  das 
beziiglich  des  Gehaltes  an  Stickstoff"  mit  dem  Gliadin  oder  Pflanzenleim  iibereinkommt, 
^^ich    aber  im  Kohlenstoffgehalt  imd  dem  chemischén  und  physikalischen  Verhalten 
^'^>n    diesem  wesentlich  unterscheidet  und  den  allgemeinen  Charakter  des  Pflanzen- 
casei'ns  darbietet.    Diese  drei  Substanzen  Iòsen  sich  in  isolirtem  Zustande  nur  wenig 
in  Wasser  auf,  dagegen  aber  reichlich  in  Kaliwasser  und  Lòsungen  von  basisch-phos- 
phorsaurem  Kali,  welches  letztere  namentlich  die  Lòslichkeit  in  den  Hiilsenfriichten 
^nd   den  Samen,  in  deren  wàsserigen  Lòsungen  es  sich  vorfindet,  vermittelt.     Aus 
^^n  Auflòsungen  werden  die  Pflanzencaseine  in  der  Kàlte  durch  geringen  Zusatz 
^^^^  Sàuren  oder  auch  Lab  (Cahours  und  Dumas)  gefàllt.    Nach  Ritthausens 
^nlersuchungen  (I.  e,  S.  205)  ist  die  Phosphorsaure  ein  wesentlicher  Bestandtheil 
^^  Case'ins  und  die  verschiedenen  Formen  des  letzteren  sind  insgesammt  Phosphor- 
saureverbindungen.     Durch  wiederholtes  Auflòsen   des   Caseins  in   Kaliwasser  und 
Fàllen  wird  der  Gehalt  an  Phosphorsaure  zwar  vermindert,  indessen  bleiben  stets 
noch  erhebliche  Mengen  davon  zuriick.    Erst  nach  stundenlangem  Erhitzen  der  salz- 
^^ren  Caseinlòsung  wird  die  Phosphorsaure  gròsstentheils  durch  Magnesialòsung  fàll- 
^'  (iemnach  ist  die  allmàhliche  Abscheidung  der  Phosphorsaure   aus  dem  Casein 
?'eich  einer  Zersetzung  zu  erachten.  Da  nach  dem  Darstellungsverfahren  des  Pflanzen- 
^^*^ins  eine  Beimengung  von  Lecithin  nicht  mòglich  ist  (Ritthausen-'),  so  ist  der 


*)  Neues  allgem.  Jouin.  der  Chem.  und  Phys.  von  A.  (iehlen  6,  l-?6,  54^. 
*)  Ann.  chim.  phys.  [2]  34,  68;  43,  347. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  39,  141. 
*)  Die  Eiweisskdrper,  S.  230. 
*)  Pfliiger's  Axch.  15,  279- 
^encki.  Opera  omnia.  21 
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Einwand  Weyls*),  als  sei  der  Gehalt  des  Pflanzeacaseins  an  Phosphorsaure  durch 
Verunreinigung  mit  Lecithin  bedingt,  grundlos.  Ueberdies  eathielten  die  mit  Alko- 
hol  und  Aether  vollstandig  bis  zur  Entfernung  jeder  Spur  der  darìn  lòslichen  Stoffe 
extrahirten  und  von  Ritthausen  analysirten  Praparate  3.58Proc.  Asche  mit3.ioPrc>c. 
Phosphorsaure. 

a)  Das  Glutencasein.  So  nennt  Ritthausen  den  in  kaltem  und  kochendem 
Weingeist  unlòslichen  Bestandtheil  des  KJebers,  das  Pflanzenfibrin  von  Liebig, 
Zymom  von  Tadei,  unlòsliches  Pflanzenalbumin  von  Berzelius,  das  ist  der 
Kòrper,  welchen  Dumas  und  Cahours^)  durch  Kochen  des  rohen  Klebers  mit 
schwachem  Alkohol  erhielten  und  welcher  sich  beim  Erkalten  der  alkoholischcn 
Lòsung  in  Flocken  absetzte.  Das  Klebercasein  von  Bibra')  scheint  nach  Ritt- 
hausen identisch  zu  sein  mit  der  von  ihm  als  Glutenfibrin  bezeichneten  Substanz. 
Das  Pflanzencasein  (Glutencasein)  aus  dem  Samen  der  Getreidearten  bereitet  Ritt- 
hausen (1.  e,  S.  31)  auf  folgende  Weise:  Frisch  dargestelltes  Kleber  wird  in  viele 
kleine  Flocken  zerrissen  und  Anfangs  mit  60  bis  7oProc.,  spater  mit  80  bisSsProc. 
Weingeist  so  lange  digerirt,  als  noch  betràchtliche  Mengen  Substanz  in  Lòsung  gehen. 
Die  zurùckbleibende  Masse  wurde  bei  niedriger  Temperatur  mit  Kaliwasser  (im  Liter 
bis  zu  2  g  Kalihydrat  enthaltend,  wovon  auf  den  Riickstand  von  300  g  frischen 
Klebers  ein  Liter  genommen  wird)  ùbergossen.  Die  Mischung  wird  nun  wiederholt 
kràftig  durchgeschiittelt,  woraus  sich  beim  ruhigen  Stehen  nach  24  bis  48  Stunden 
die  Stàrke,  die  Kleie  und  ein  Theil  Fett  absetzen.  Aus  der  hauptsachlich  durch 
fein  zertheilte  Fettsubstanzen  railchig  triiben  und  mit  dem  Heber  abgenommenen 
Lòsung  wird  durch  Zusatz  von  Essigsaure  oder  Schwefelsaure  bis  zur  schwach  sauren 
Reaction  das  Gluten-Casein  in  dichten  kàsigen  Flocken  gefàllt.  Die  Fàllung,  ohne 
zu  filtriren,  wird  sodann  mehrere  Male  durch  Decantation  mit  Wasser  gewaschen, 
hiernach  aber  nochmals  mit  grossen  Mengen,  vorher  bis  zu  30  bis  40^  erwàrmtern 
Spiritus  von  70  Proc,  indem  man  die  Masse  auf  Faltenfilter  brachte,  ausgezogen, 
bis  nur  noch  sehr  geringe  Mengen  Substanz  sich  lòsen;  zuletzt  mit  absolutem  Alko- 
hol V)ehandelt  und  endlich  iiber  Schwefelsaure  getrocknet.  Das  Gluten-Casein  von 
Ritthausen  ist  weder  in  kaltem  noch  kochendem  Wasser  lòslich,  geht  vielmehr 
beim  Kochen  in  eine  in  Sauren  und  Alkalien  nicht  lòsliche  Modification  iiber,  ebens<> 
wenn  es  in  feuchtem  Zustande  getrocknet  wird.  Von  verdiinnter  Essigsaure  wird 
Gluten-Casein  nur  wenig  gelòst,  jedoch  nimrat  die  Lòslichkeit  mit  der  Concentration 
der  Essigsaure  zu.  Auch  Weinsaure  und  alle  die  Sauren ,  welche  den  frischen  Kleber 
verhàltnissmàssig  leicht  lòsen,  verhalten  sich  wie  die  Essigsaure.  Viel  reichlicher  als 
in  wàsseriger  Essigsaure  lòst  es  sich  in  essigsaurehaltigem  Weingeist.  Von  den  ver- 
diinnten  fìxen  AlkaHen  wird  das  frisch  gefàllte  Gluten-Casein  fast  augenblicklich  ge- 
lòsi, das  getrocknete  quillt  zuerst  gallertartig  auf  und  lòst  sich  erst  nach  langerer 
Einwirkung.  Ammoniak  lòst  nur  einen  Theil  der  Substanz  auf;  beim  Kochen  damit 
erfolgt  Urawandlung  in  die  unlòsliche  Modification.  Die  alkalischen  Lòsungen  werden 
durch  Metallsalze  gefàllt.   Nach  Ritthausen  (1.  e,  S.  39)  lieferten  Weizen  und  Spelt- 

*)  Pflùger's  Arch.  12,  035. 

*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  6,  417. 

**)  Die  Getreidearten  und  das  Brot,  S.   148. 
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raehl  durchschDÌitlich    3.6  Proc.  Gluten-Caseìn,  RoggeamehJ   1  Prcn:,,  Buchweizea 
5.6  Proc.    Das  aschenfreie  Gluteo -Casem  enthàlt: 


Aus  Weiten 

Aus  Spelt 

Aus  Roggen 

Aus 

Bucbweizen 

r 

5294 

50.98 

52.14 

! 
1 

50.16 

]■'                        ,  .  1 

7XH 

6.71 

6.9J 

\ 

1 

6.80 

N    . 

17.14 

17.31 

16.38 

17.43 

0    .                       , 

21.01 

24.10 

23A9 

24.10 

"     ■                    •  • 

0.Q6 

0,90 

r^     1          _  r 

1.06 

1.51 

.,1     *r 

Gluteo -Caseia  mil  màssig  verdunoter  Schwefelsaure  gekodat  giebt  Tyrostn, 
I -cucia,  eine  glosse  Meoge  oichl  krystallisireoder  slickstoffireier  Kòrper,  5  Proc. 
Glutaminsaure  und  0.33  Proc.  Asparaginsàure. 

b)  Das  Legumin.  Liebig*)  bereitete  das  Legumin  aus  Bohnen,  Linsen  und 
rbseo  auf  folgende  Weise:  Die  Samen  werden  einige  Stuoden  in  warmem  Wasser 
'gequellt,  bis  sie  in  einem  Porcellaumorser  zu  einem  Brei  zerreibbar  geworden  sind, 
sodano  die  erhaltene  Masse  mit  dem  funf-  bis  sechsfachen  Volumen  Wasser  verdiinnt 
und  aiif  ein  feines  Sieb  gebracht,  wo  eine  Auflòsung  von  Legumin  gemengt  mit 
Siàrke  durchlàuft.  Durch  mebrstundiges  Stehen  der  Flìissigkeit  làsst  man  das  Amy- 
Itim  Sich  abscheideo,  giessl  die  daiiiber  stehende  milchige  Leguminlòsuug  ab  und 
fallt  das  Legumin  dnrch  Zusatz  von  verdìinnter  Essigsaure  aus.  Der  Niederschlag, 
nachdem  er  gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen,  wurde  durch  Aether  vou  Feti 
befreiL  Auf  ahnliche  Weise  berci teten  Dumas  und  Cahours  das  Conglutin  aus 
Vlandelo.  Ritthausen*)  sachte  jede  Beliandiung  dt*r  Samen  mit  e^^và^mten  Fliissig- 
keiten  zu  vcrmeiden  und  verfuhr^aiif  folgende  Weise:  Die  zu  feinem  Pulver  zer- 
stossenen  Samen  werden,  nachdem  die  Schalen  mòglichst  abgesiebt  sind,  mit  dem 
siebeo-  bis  achtfacheo  Gewichte  kalten  Wassers  etwa  sechs  Stunden  lang  unter  hàu- 
figem  Umriihren  bei  einer  Temperatur  voo  4  bis  8"  digerirti  Merauf  wird  durch 
Decantiren  geklàrt  und,  nachdem  sich  das  Uogeloste  gròsstentheils  abgesetzt  hai»  die 
ncich  sehr  trùbe  Losung  mit  dem  Heber  abgehoben,  diese  durch  Decantiren  wàhrend 
1  2  bis  24  Stunden  bei  niedriger  Temperatur  von  dario  suspendirten  Stoffcn  mògUchst 
l>efreit.  Die  diinnbreiige  ungelòste  Masse  wird  auf  einem  Haarsiebe  imter  Zusatz 
von  etwas  Wasser  ausgewaschen  und  dann  nochmals  mit  der  vier-  bis  fuoffachen 
Meoge  Wasser  in  der  oben  be^eichneten  Weise  extrahirt,  die  vereinigten  Lòsungen 
werden  nach  erfoigter  Klàruog  mit  sehr  verdìinnter  Essigsaure  gerallt.  Die  meisteu 
Sameoy  wcno  sie  friscb  gepulvert  und  mit  wenig  Wasser  angeriihrt  werden,  zdgeo 
eìoe  mitunter  sehr  stark  saure  Reaclion,  demnach  enthalten  sie  nicht  geniigend 
AJkali,  um  eineo  gròssereti  Theil  der  Proteinsobstanz  in  Losung  zu  erhalteo.  Es 
ist  daher  io  alleo  Falleo  voriheilhafler,  statt  mit  reinem  mit  alkaJischem  Wasser 
(1  g  Kalihydrat  im  Liter)  die  Samen  zu  extrahiren.  In  dieser  Verdiìnnung  und  in 
der  Kalte  wirkt  das  Al kah  nicht  zersetzend  und  die  Ausbeute  an  Pflanzencasein  ist 


')  Ann.  Chem.  Pbarm.  39,   15S. 
*J  Die  EìweisskòrpeT.     S    144. 
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erheblich  gròsser.  Der  duich  Essigsaure  erzeugte  Niederschlag  wìrd  anfìnglich  mit 
schwachem,  dann  mit  starkem  Weingeist,  zuletzt  mh  Aether  ìhs  zur  yòlHgen  Eni- 
fettuoe  gewascheiL  Die  so  erhaltenen  Pflanzencaseme  sind  briichige,  Idcht  palveiisiT- 
bareMassen  Ton  mattem,  erdigem  Ansehen  und  meist  wdsser  oder  asdigiauer  Farbe: 
lòslich  in  Alkalien,  theilweise  auch  in  Terdiinnten  Sauren.  Ist  die  feìn  gepulTerte 
Substanz  rein,  so  lòst  sie  sich  nach  einigem  Umschùtteln  in  verdunntem  Alkali  vòUig 
klar  au£  Das  L^^umin  Terschiedener  Hiìlsenfriìchte  dnschliesslich  der  Asche  und 
der  Phosphorsaure  enthalt: 


Erbscn 

Linsen 

Wicken 

Bohnen 

1 

3 

4                       5 

e 

50.18 

50.91 

50.53              50.81 

49^                 49.6 

H 

7.13 

6.63 

6.93                6.57 

6.79                 6.65 

\ 

16.05 

15.9S 

16.91               16.43 

13.99                14-50 

S 

a37 

0.48 

0.38               0.31 

041                  0-47 

Asche    .... 

2.70 

— 

1-44                2.11 

3.57                  354 

Phosphorsaure 

245 

3.10 

IA2                 1.65 

3.55                 3.40 

1  Gelbe  Felderbsen,  aus  klar  filtrirter  Lòsung.  2  Saubohnen.  in  Kali  gelòst 
und  gefóllt.  3  Pferdebohnen  {Vitia  faba  minor),  aus  klar  filtrirter  Lòsung.  4  Weisse 
Gartenbohnen.    5  Gelbe  Gartenbohnen. 

Als  Mittel  der  Analysen  ergiebt  sich  flir  die  Zusammensetzung  des  Legumins, 
^Vsche-  und  Phosphorsaure  frei  berechnet:  Aus  Erbsen,  Linsen  und  Wicken:  C  51.48, 
H  7.02,  N  16.77,  S  0.40,  O  24«33;  aus  Bohnen:  C  51.48,  H  6.96,  N  14.71,  S  0.45, 
O  26.35. 

Ausserdem  wurde  das  Legumin  von  RoohlederO,  Riihling*),  Norton*) 
u.  a.  ra.  analysirt  Dumas  und  Cahours*)  fanden  im  Mittel  fiir  Legumin  von  Erb- 
sen: C  50.53,  H  6.91,  N  18.15,  O  24.41;  von  Bohnen:  C  50.46,  H  6.65,  N  iS.ig. 
O  24.27;  von  Linsen:  C  50.69,  H  6.81,  X  17.58,  O  24.92. 

Auffallend  ist  der  hohe  Sticksloffgehalt  im  Vergleich  zu  den  von  Ritthausen 
erhaltenen  Zahlen:  Die  Stickstoffbestimmungen  wurden  hier  nach  der  Methode  von 
Dumas  aus  dem  Volumen  bestimmt.  Das  Lej^uniin,  nach  Ritthausen's  Vorschriù 
bereitet,  lòst  sich  sowohl  in  frisch  gefàlltem,  als  auch  in  trockenem  Zustande  in 
Wasser  nur  in  iiusserst  geringer  Menge;  beim  Kochen  damit  geht  es  in  eine  in 
Sauren  und  Alkalien  unlòsHche  Modification  ùber.  In  Folge  des  Gehaltes  an  Phos- 
phorsaure zeigt  es  stets  saure  Reaction.  Frisch  gefdllt  ist  es  dagegen  leicht  in  reinem 
Zustande  auch  vollstiindig  lòslich  in  sehr  verdiinnten  alkalischen  Fliissigkeiten.  In 
betriichtlicher  Quantitiit,  jedoch  stets  triibe,  wird  es  auch  von  basiseli- phosphorsaure n 
Alkalien  gelòst.  Hssigsaure  und  auch  sehr  veidiinnte  Salzsaure  losen  etwas  Legumin 
auf;   die  Lòslichkeit   in  Hssigsaure  ist,   sobald  «liese   ziemlich   concentrirt  angewandt 


*)  Ann.  Chcm.  Pharm.  46,   155- 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  58,  .>\v 

■)  Jahrcsber.  d.  Chem.  1S47  u.   1^4^,  ^.  >>4.). 

*)  Ann.  chini,  phys.  [3I  6,  4-T. 
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wirci,  betrachtlich ,  doch  bleibt  auch  bei  anhaltendem  Erwànnen  damit  ein  Theil 
ang^elòst  zuriick.  Alkalische  Lòsuagen  werdea  durch  die  meistea  Metallsalze  gefàllt: 
*s  entstehen  hierbei  kàsig-flockige  Verbinduagea  des  Legumins  mit  den  Metall- 
^xLvden,  mit  welchen  es  sich  in  bestimmtem  Verhaltniss  zu  verbinden  scheint.  Nach 
andauerndem  Kochen  mit  verdiianter  Schwefelsaure  bilden  sich  Zersetzungsproducte, 
LintcL-r  welchen  sich  neben  Tyrosin  und  Leucin  geringere  Mengen  Glutaminsaure,  da- 
^e^en  gròssere  Mengen  von  Asparaginsaure  finden.  Bei  Gluten  -  Casein  und  Con- 
fluì in  dagegen  ist  das  Verhaltniss  dieser  Sauren  zu  einander  das  umgekehrte.  Legu- 
nnii:i  aus  Saubohnen  gab  von  100  Theilen  trockener  Substanz:  Asparaginsaure 
3-5  Proc.,  Glutaminsaure  1.5  Proc.  Das  Avenin,  das  Norton  1)  und  Johnston 
als  einen  dem  Hafer  eigenthiimlichen  Proteinkòrper  bezeichneten,  erkannte  schon 
^'.  Bibra^)  als  ein  Gemenge  von  Pflanzenleim  und  Legumin.  Nach  Ritthausen*) 
^Titlxìilt  der  Hafer  1.  einen  sehr  schwefelhaltigen  Pflanzenleim  (Gliadin),  jedoch  in 
^^^rhialtnissmassig  geringer  Menge.  2.  Pflanzen- Casein,  von  der  Zusammensetzung 
lirici  den  Eigenschaften  des  Legumins,  jedoch  mit  dem  Schv^efelgehalt  und  den 
I-oslichkeitsverhaltnissen  des  Gluten -Caseins;  es  ist  in  betràchtlicher  Menge  darin 
entlialten  und  bildet  den  vorwiegenden  Bestandtheil  unter  den  Proteì'nstoffen  des 
^a-fers.  In  Folge  dieses  hohen  Gehaltes  an  Casein  erscheint  diese  Samenart  den 
Hlilsenfriichten  (Erbsen)  sehr  àhnlich. 

e)  Das  Con  gì  ut  in.    Wie  schon  erwàhnt,  bezeichnet  Ritthausen  mit  diesem 
^amen  das  Pflanzencase'in  der  Lupinen  und  Mandeln ,  welches  im  Allgemeinen  zwar 
aie  Eigenschaften  des  Legumins  hat,  jedoch  sich  von  demselben  unterscheidet  1.  durch 
^ne    gròssere  Lòslichkeit  in  nicht  zu  stark  verdiinnten  Sauren,  namentlich  Salz-, 
^^^g-,  Weinsaure;  2.  durch  das  quantitative  Verhaltniss  von  Glutamin-  und  Aspara- 
ginsaure, welche  es  beim  Kochen  mit  Schwefelsaure  als  Zersetzungsproducte  liefert. 
^^c  Verschiedenheit  des  Conglutins  der  Mandeln  von  Legumin  erkannte  schon  Roch- 
leder*).  Das  Conglutin  ist  zuerst  von  Proust»),  sodann  von  A.  Vogel'^),  Boullay") 
^^s  den  siissen  und  bitteren  Mandeln  dargestellt  worden  und  als  A  man  din  bezeichnet. 
^^  letzteren  Chemiker  haben  es  als  identisch  mit  dem  Casein  der  Milch  betrachtet. 
^   Pflanzencase'in  ist  ausserdem   von  Dumas  und   Cahours**),    Norton 9)  und 
^^'^enberg  *<*)  analysirt  worden.     Dumas  und  Cahours  fanden  in  100  Theilen 


^^chen freiem  Pflanzencase'in: 


*3  Wiirs  Jahresber.  1847  u.  1848,  S.  1848. 

*>  Die  Getreidearten  u.  das  Brot,  S.  :ì23. 

**)  Die  Eiweisskórper,  S.  135. 

*>  Ann.  Chem.  Pharm.  46,  155. 

y  Journ.  de  phys.  et  de  chim.,  d'histoire  naturclle  et  des  aits  54,  loo. 

^y  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  von  Schweig^ger.  20,  (H. 

'  y  Ann.  chim.  phys.  6 ,  40. 

^>  Ebenda  [3]  6,  342. 

j*>  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  241. 

y  Pogg.  Ann.  78,  327. 
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Aus  sùsscn 
Mandeln 


Aus 

PflaumeD- 

kemen 


Aus 

Aprikosen- 

kernen 


I  Aus  weissem 
Senf 


Aus 
Haselnùsses: 


C 
H 

N 


50.93 
6.70 

18.77 


50.93 

6.73 

18.64 


50.72 

565 

18.78 


50.83 
6.72 
18.58 


50.73 
6.95 
18.76 


RitthausenO  iand  in  100  Theilen  Conglutin: 


Aus  sùssen 
Mandeln 


Aus  bitteren 
Mandeln 


Aus  gelben 
I^upinen 


Aus  blauen 
Lupinen 


C !  50.24 

H 6.81 

N ]  18.37 

S I,  0.45 

O j  24.13 


50.63 
6.88 

17.97 
0.40 

24.12 


50.83 
6.92 

18^ 
0.91 

23.24 


50.66 
7.03 

16.65 
045 

25.21 


Demnach  enthàlt  das  Conglutin  der  gelben  Lupinen  doppelt  so  viel  Schwe=:*eJ 
als  das  der  blauen  Lupinen  und  der  Mandeln.     Die  Analysen  des  Conglutins  v^r- 
schiedener  Autoren  zeigen  iibrigens  die  gròsste  Uebereinstimmung  unter  den  Analys^^n 
pflanzlicher  Eiweisskòrper.      Die   Darstellungsmethoden    desselben  sind    genau    €_lie 
gleichen  wie    die   oben    angegebenen   des  Legumins    aus  Hiilsenfriichten.     Du:r-ch 
kochende,  etwas  verdiinnte  Schwefelsaure  wird  es  zersetzt,  und  unter  den  Zersetzua^- 
producten  finden  sich  neben  Tyrosin,  Leucin  und  einer  grossen  Menge  syruparti^er 
stickstoffreicher  Massen  Glutaminsaure  und  Asparaginsaure. 

Conglutin  aus  Mandeln  und  Lupinen  verhàlt  sich  ganz  gleich;  letzteres  ^^^ 
4  bis  5  Proc.  Glutaminsaure,  2  Proc.  Asparaginsaure. 

3.  Kleberprote'instoffe.  Wird  "Weizenmehl  mit  70  bis  80  Proc.  seixJ^ 
Gewichtes  Wasser  angeriihrt  und  die  Mischung  etwa  eine  halbe  Stunde  stehen  g'^' 
lassen,  so  entsteht  ein  Teig,  der  —  nachdem  man  ihn  so  lange  unter  fliessend^^ 
Wasser  ausgeknetet  hat,  als  dasselbe  noch  durch  Aufnahme  von  Stàrkemehl  milcti^i^ 
getriibt  wird  —  als  eine  gelblich-graue  elastische,  in  Wasser  unlòsliche  Masse  hint^r' 
bleibt,  die  man  mit  dem  Namen  Gluten  oder  Kleber  bezeichnet.  Diesa  Masse  eot' 
hàlt  den  gròssten  Theil  der  Proteinstoflfe  des  Weizens  mit  Resten  anderer  Bestand' 
theile  des  Mehls  (Starke,  Kleie,  Asche,  Fett)  und  wurde  so  von  Beccaria)  (gest.  1766) 
erhalten.  Taddei'')  zeigte  dann  1820,  dass  der  Kleber  durch  AIkohol  in  zwei  vet- 
schiedene  Stoffe  zerlegt  werden  kann,  indem  ein  Theil  davon  in  AIkohol  sich  lòsi: 
das  Gliadin,  der  andere:  das  Zymom,  ungelòst  zuriickbleibt.  Li  e  big*)  bezeichnet  i 
dann  das  Gliadin  mit  dem  Namen  Pflanzenleim,  das  Zymom  mit  dem  Namen  Pflanzen- 
fibrin.    Nach  Ritthausen"^)  ist  der  Kleber  ein  Gemenge  von  mindestens  vier  Protein- 


*)  Die  Eiweisskòrper,  S.  200. 
*)  De  frumento  Common.  Bonnon. 
")  Schweìgg.  Journ.  29,  514- 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  39,   147. 
*)  Die  Eiweisskòrper,  S.  28. 
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uV>stanzen,   von  denen  das  in  Alkohol  unlòsliche  GJuten-Casein  ein  Pflanzencasein 

si,    die  drei  anderen  in  Weingeist  lòslichen   mit  den  Namen:  Glutenfibrin,  Gliadin 

ind.  Mucedin,  bezeichnet  werden.     Da  ausserdem  Weizenmehl  gewòhnliches,  in  der 

•litze  gerinnendes  Hweiss  enthàlt,  so  kommen   darin  fast  alle  Modificationen  der 

r^flan  zen  prole  instoffe  vor.     Bei  keiner  der  anderen  Getreidearten  làsst  sich  in  gleich 

iinfacher  Weise  cine  so  grosse  Menge  von  Eiweisssubstanzen  abscheiden;  die  meisten 

ierseiben    geben,    obwohl   sie  Kleberprote'mstoflfe    enthalten,    als  Mehl    angewandt 

l>ei  gleicher  Behandlung  wenig  oder  gar  keinen  Kleber.    Auch  in  den  verschiedenen 

Weizensorten  sind  wechselnde  Mengen  Kleber  enthalten,  zwischen  o.o  bis  17.4  Proc. 

Die  hartkòmigen  Sorten  geben  durchschnittlich  mehr  Kleber  als  die  weichen  mehligen 

Weizensorten.     Nach  Ritthausen*s  Bestimmungen  enthalten  im  Mittel  die  Mehle 

78.3  Proc.  Stickstofif  als  Kleber  und  21.7  Proc.  in  Form  anderer  Proteinsubstanzen. 

Um  den  Kleber  in  scine  einzelnen  Bestandtheile  zu  zerlegen,  kochte  Ginsberg^) 

denselben  mit  viel  Wasser  aus.     Man  erhàlt  so  cine  Auflòsung   von  Gliadin,  das 

durch  Verdampfen  des  Wassers  in  ziemlich  reinem  Zustande  gewonnen  wird,  und 

eine  grosse  Menge  Riickstand  (Zersetzungsproducte  des  Gliadins,  Mucedins  und  die 

unloslichen  Modificationen  von  Gluten-Case'in  und  Gluten-Fibrin).     Das  Auskochen 

<its  Klebers  mit  Wasser  kann  demnach  nur  zur  Darstellung  von  Gliadin  verwandt 

^erden  (Ritthausen,  1.  e,  S.  28). 

Weingeist  von  gewòhnlicher  Temperatur  lòst  betràchtliche  Mengen  Kleber  auf. 

^'ird  derselbe  so  oft  emeuert,  dass  nur  noch  sehr  geringe  Mengen  darin  sich  auf- 

lòsen,  so  enthàlt    der  nicht    gelòste  Theil  hauptsachlich   Gluten-Case'in,    daneben 

[     Gluten-Fibrin  und  Gliadin.     Kochender  schwacher  Weingeist  entzieht  dem  Kleber 

•ias  Gliadin,  Mucedin,  Gluten-Fibrin  und  wenig  Gluten-Casein.     Die  beiden  letzt- 

genaimten  Substanzen  scheiden  sich  dann  beim  Erkalten  gròsstentheils  aus.    Starker 

Weingeist  (80-  bis  50  procentiger)  lòst  kein  Gluten  -  Caseìn  auf.     Eine  andere  zur 

Trennung  der  einzelnen  Kleber -Proteinstoffe  von  Ritthausen   am  hàufigsten  an- 

R^wendete  Methode  ist  folgende:  Der  Kleber  wird  in  saurem,  mit  Essigsaure  oder 

^^^ure  angesauertem,  oder  in  kali-  oder  ammoniakhaltigem  Wasser  bei  niedriger 

Temperatur,  unter  hàufigem  kràftigen  Durchschiitteln  gelòst.     Die  unlòslichen  Bei- 

mengungen  setzen  sich  nach  erfolgter  Lòsung  der  Proteinstoffe   nach  ein-  bis  zwei- 

%igem  Stehen  in  der  Kàlte  (4  bis  5  o)  gròsstentheils  ab.    Die  iiberstehende  FlìJssig- 

keil  wird  abgenommen   und  je  nach  dem  angewendeten   Lòsungsmittel  mit  Sàure 

oder  Alkalilòsung  gefàllt.    Man  erschòpft  dann  das  sich  schnell  absetzende  Gerinnsel 

von  klebrigen  Flocken,  nachdem  die  klare  Fliissigkeit  abgegossen  und  dasselbe  einige 

AfaJe  durch  Wasser  gewaschen  ist,  durch  Behandlung  mit  kaltem  Weingeist  in  zu- 

Dehmender  Stàrke,  so  lange  noch  bemerkliche  Mengen  Substanz  gelòst  werden.    Der 

Riickstand  ist  unreines  Gluten-Casein,  in  der  Lòsung  sind  die  iibrigen  Substanzen 

enthalten.    Diese  Methode  hat  den  Nachtheil,  dass  sie  viel  Zeit  und  niedrige  Temj)p- 

ratur  crfordert. 

a)  Das  Gluten-Fibrin.    Werden  die  weingeistigen  Auszijge  des  Klebers  ctwa 
auf  «lie  Hàlfte  ihres  Volumens  abdestillirt,  so  dass  die  riickstandige  Lòsung  40  bis 


*)  Jonrn.  prakt.  Chcm.  85,  213. 


.Veneti. 

-.  n:,  scheidet   sich    beini    Hrkalten   «ier  L--:r.j 
.'in  :r'='>stcn  Theil  ans  Gliiten-Fibrin   l>es:ehtr.  :. 
■  ::rr.-Casein    und    iHftriichtlichen   Mentrer.   re::. 
r.".;:  abs(ìluteni  Alkohol    behandelt,   bis   5ie  v..'.;- 
^    -.-:r.:  der  Alkohol   neben  einem  Theile  Feii  a-c;. 
^    --.  nfisentlich  das  (ìlutea-Fibrin  auf.     W'ird  darà.:? 
y..:^s:i:keii  bis  zu  klcinem  Voliimen  conccnirin.  >  ■ 
l-"^  icinkiirpcr  unter  Auflosunjr  der  Fette   a!-:  ei::-.- 
^<  v.'llstiirniiji;:  aiis.     Aiis  dicser  l'alluni^  kann   La.:. 
'  ■:■.    i:ewi»niien   werden.      Das   weitere    Verfab.rer.    :-: 
1  .->  Ciluten-Fibrin  aiis  Weizenmehl ,  aus  weinj;:ei«:ii:e: 
^        .    >ehr  ziilie   ziisaninuMiluingeiide  Substanz.      l]s   isi   ir: 
. .-     :.:e:'.wcise  l.>eini  K  oc  ben  iind  geht  bei  daiifrinler  I-ie- 
-.     ^.  wie  tóm  Trockiien  in  der  Warme  in  die  unlòslich?- 
^;:>i  Yon   30  bis  70  i*roc.  lòst  es  sich  in  der  Hitze  rr/v 
;.::  auf.     Wiederlioltes  Kochen   dieser  Liisungen    lH!WÌrk: 
—    ir.   die   unlòsliche   Modification.      Venliinnte   Lòsungt-n 
.       ■;•::.    oder  concentrirte   Losun^^en    beim   Krkalten   auf  dt-r 
^>,^v:::  klare,  dicke  und  weisse  iliiuie  ab,  die  hinweg^enommen 
■.-.o-.n    und   beim    rnirìihren    odor   rmschiitteln   sich    wiedf: 
>..::: on  und  Alkalien  lìjst  i*s  sich  leicht  und  ohne  VeriinderuuL: 
.s  -.ci'n  wird  es  durch  Xcutralisation  gefallt.     Durch  Metallsalze 
^/.Ci'*^  in  lM)rm  tlockiger.  schleimi^^cr,  nietall(.)xydhaltij^er  Xiedei - 
'  :;.'lallt.     Das  Mais-Fibrin,  welches  in  scincn  Kigenschafien  deni 
\\  i-;.-en>   glciclìt,   ist  jed(jch    von   dirseni  vurschieden   in   seinem 
■'..   >«»wio   in   seinem  Verhalten    zu    vcrdiinntfn  Siiiiren.      l's  wird 
•.•vi:  diMU  Xainen   Zeìn   !)czcic]inet.      Die  lllementaranaUstMi   de< 
.i!vT'.  aschefrei  fol}^a*nde  Zahlen: 


Aus  Weizeii 

Aus  (ìcrst»' 

Aus  Mais 

54..ÌI 

54Ó5 

54-<>o 

7.1S 

7.-7 

7.51 

16.80 

15.70 

15.5S 

lA)\ 

JO.Ol 

1    -    1 

-1.5/. 

•  ■     \'i>ct/iniji  durch  Kochen   mii  Sciiwcfclsiiuic  wiirdc  an  krystallisirbarfn 
.-.  vMh.iluMi:  Tvrosin  3.J  iVoc,  Leucin  17.JJV0C.,  C.Uitaniinsaure  io.oPri»c.. 

;  ..  'VIIMC     1.4.^   ^'roC. 

.ì    :m*.   viliadin,   Clulin.    PtlanzcnUMui.      Xach    Kinliaiiscn^)    wird    das 
l'M     wocKniiissi^r^U'ii  \\i«-  f(»l.L:'  bcn-iict:  Klrjii  zcr-iiicki-ltt-r  Klcber  winl /ucr<i 

'     pii'  l  iwiMsskiniuM  .  ^.   i-'i. 
^  iMi-  I  i\\i'is>ki»rpi'i  .  S.   ;  ;. 
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mit  kaltem  Weiageist  erschòpft  und  der  Riickstand  in  kaltem  Kallwasser  gel»>st. 
Die  Lòsung,  nachdem  àch  Starke  und  Kleie  gròssteQtheils  abgesetzt  hat,  decantirt 
und  mit  Essìgsàure  gefaUL  Die  Fàllung  darauf  mit  nei  70-  bis  jsproc.  auf  30^ 
erwàrmtem  Alkohol  extrahirt.  Aus  der  Lòsung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das 
Gliadin  als  zàhe  schJeimige  Substanz  ab,  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  ia  kalter 
verdunnter  Essigsaure  gelòsi,  die  Lòsung  so  laoge  in  der  Kalte  der  Ruhe  (iberlassen, 
bis  sie  klar  geworden,  darauf  mit  Kali  getàllt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol,  Aether 
und  wieder  mit  Alkohol  behandelt  liefert  reioes  Gliadin,  das  nur  Spurea  von  Asche 
enthàlt.  In  frischem  wasserhaltigeo  Zustande  ist  der  Leim  sehr  zahschleimig.  Bei 
Einwirkung  von  abs*jlutem  Alkohol  wird  er  fest  uod  erhartet  zu  einer  gelblich- 
^veissen  Masse,  die  iiber  Schwefelsaure  getrocknet  ein  erdiges  Aussehen  erhalt,  etwas 
zHh  und  beim  Reiben  stark  elektrisch  ist.  Stiicke  von  getrocknetem  Gliadin  nehmen 
in  der  Kalte  sehr  langsam,  schneller  in  der  Wàrme  Wasser  auf  und  bilden  nach  der 
Sattigung  damit  weiche,  sehr  klebrige  weissliche  Kliimpchen  oder  Flockea  Ein 
Theil  geht  in  die  Lòsung  und  giebt  mit  Gerhsaure  Niederschlàge,  Nach  wieder- 
holtem  K*x:hen  mit  Wasser  ^wird  das  Gliadin  darin  unlòslich  unter  theilweiser  Zer- 
set2i3ug,  Schon  bei  geringem  AIkoholgehalt  des  Weingeistes  wird  das  Gliadin  in 
bedeutend  gròsserer  Menge  davon  gelosi  als  wie  von  reinem  Wasser,  Die  Los- 
liclikeit  nimmt  bedeutend  zu,  bis  zu  eioem  Gehalt  von  60  bis  70  Proc.  Alkohol, 
verminderl  sich  danach  rasch  wieder»  und  in  absolutem  Alkohol  ist  das  Gliadin 
%'òUig  unlòslich.  In  verdunnten  Sauren  und  Alkalien  lost  sich  das  Gliadin  sehr 
leicht  auf  und  wird  unveràndert  durch  Neutralisatioo  als  zah-ftrnissartige,  sehr  dehn- 
bare  Masse  gefallL  Die  alkalische  Lòsung  des  Gliadins  giebt  mil  Metallsalzlòsungen 
schleimige  Niederschlage.  Die  essigsaure  Lòsung  wird  durch  Quecksilberchlrjrid 
nicht  gefallt»  Die  Elementaranalysen  des  Gliadins  von  Ritthausen  lieferten  folgende 
Zahlen.  Aus  WeizenJcleber  »):  C  52,60»  H  7.00,  N  18.0Ó,  S  0.85,  O  21.49;  aus 
Hafer:  C  52.59,  H  7.65,  N  17,71,  ^  i-<^6,  O  J0.39. 

Die  Gehalte  an  Schwefel  stehen  demnach  fast  genau  in  dem  Verhàitniss  wie 
lt2  und  ist  der  Leim  des  Hafers  die  schwefelreìchste  Protei nsubslanz  der  POanzeo- 
samen  oder  Ptlanzen  iiberhaupt. 

e)  Das  Mucedin,  Mucin.  Mit  dem  Namen  Mucin  bezeichnete  Th.  de  Saus- 
sure^) diejenjge  Substanz  des  Weizenklebers,  weiche  hinterbleibt,  wenn  Kleber  mit 
Alkohol  ausgekocht,  die  alkoholische  Lòsung  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
Tersetzt  und  im  Wasserbade  bis  zur  vollstiindigen  Verjagung  des  Alkohols  eingedampft 
wird,  Ritthausen^)  verweodete  zur  Darstellung  des  Mucins  aus  Wetzeokleber,  das 
er  zm  Unterscheidung  von  thierischem  Mucin  Mucedin  nannte,  die  weingeistigen 
Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Gluten-Fibrìns  oder  die  ersten  Niederschlage 
aus  den  essdgsauren  LÒsungen  bei  Gewinnung  des  Gliadins,  indem  das  Mucedin  in 
starketD  Alkohol  weniger  lòslich  ist  als  das  Gliadin.  Das  Mucedin  ist  bis  jetzt  nur 
Tvenig  untersucht  worden  und  zeigt  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  des  Gliadins, 


^)  Mìtlel  aus  sechs  Anal7sen. 
*)  Biblioth,  univ.  de  Genève. 
^  Die  Eiweisskórper.  S.  63. 
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voii  dem  es  sich  nur  noch  durch  die  gròssere  Lòslichkeit  in  Wasser  unterscheid^t. 
Xach  Ritthausen  hat  das  Mucedin  aus  Weizenkleber :  C  54.11,  H  6.90,  N  16-^3, 
O  21.48,  S  0.88. 

VI.     Die  Proteìnkòrner  und  krystallisirtes  Pflanzeneiweiss. 

In  alien  ruhenden  Samen  und  auch  in  anderen  nihende  Reservestoflfe  fuhrenilen 
Vegetationsorganen  finden  sich  dem  Ansehen  nach  dem  Starkemehl  àhnliche  Gebil<i^' 
abgelagert,  die  aus  Proteinsubstanzen  bestehen.  Hartigi),  der  sie  zuerst  entdeclcte, 
bezeichnete  sie  mit  dem  Namen  Aleuron  (SktVQOV  =  feines  Getreidemehl,  von 
Hartig  als  Gegensatz  zu  Amylon  gewàhlt).  Der  jetzt  dafiir  gebràuchiiche  Na-ti"»^ 
Proteìnkòrner  ist  von  G.  v.  Ho  Ile  2)  eingefiihrt  worden.  Die  Proteìnkòrner  sind  itn 
Allgemeinen  rundliche,  eifòrmige  oder  ellipsoidische  Gebilde,  3  bis  12  Mikromini- 
meter  im  Durchmesser,  meist  farblos,  doch  kommen  auch  gefàrbte  vor:  so  rosarotli*? 
bei  Laurus  indica,  nobilis,  braunrothe  bei  Arachis  Theobroma.  griine  bei  Knau/^^- 
Pistacia  u.  s.  w.  Alle  Proteìnkòrner  sind  von  einem  Hàutchen,  dem  sogenano-ten 
Hùllhàutchen,  uraschlossen,  das  sich  liberali  da  ausbildet,  wo  sich  einzelne  Ma.*=i===^^ 
von  Proteinsubstanzen  gegen  ihre  Umgebung  isolircn.  Als  Einschliisse  enthal*^^ 
die  Proteìnkòrner  kugel-  oder  biscuitfòrmige  Gebilde,  von  Pfeffer^)  Globoidi* 
genannt,  sie  fehlen  in  keinem  Samen.  Selten  bestehen  die  Einschliisse  au:s3^^ 
Globoìden  auch  noch  aus  Krystallen  von  oxalsaurem  Kalk.  Nach  Pfeffer  enthalt^^^ 
die  Globoide  auch  Kalk,  Magnesia  und  Phosphorsaure. 

Bei  der  Mehrzahl  der  Pflanzen  sind  die  Globoide  die  einzigen  Einschliisse  **^ 
den  Proteìnkòrnem.  Bei  anderen  dagegen  finden  sich  ausser  den  nie  fehlen <i^^ 
Globoìden  in  die  Substanz  der  Proteìnkòrner  eingebettet  krystallisirte  Eiweissstofl*^* 
die  man  auch  als  Krystalloìde  bezeichnet  hat  und  die  in  der  amorphen  Masse  *^^^ 
Proteìnkòrner  (Hiillmasse),  welche  auch  wesentlich  aus  Proteìnstoffen  besteht,  ei*^' 
gebettet  sind.  Die  Hiillmasse  kann  manchmal  sehr  spàrlich  sein,  manchmal  g-^»'^^ 
verschwinden,  und  dann  besteht  das  Proteìnkorn  nur  aus  dem  mit  einem  H^i^^* 
hàutchen  umgebenen  Krystalloìd,  so  z.  B.  die  zuerst  von  Cohn**)  in  der  Rind*^*^' 
schicht  der  Kartoffeln  beobachteten  Krystalloìde. 

Die  Proteìnkòrner  der  Paranuss  (BerthoUetia  excelsa)  sind  von  Hartig^  '-'' 
Maschke^),  Sachse")  und  zuletzt  von  Weyl  untersucht  vvorden.  Die  zerkleinert^^ 
und  mit  Provence-Oel  ausgewaschenen,  sodann  mit  Aether  entfetteten  und  ii^^^^ 
Schwefelsiiure  getrockneten  Samen  enthalten  9.27  bis  9.46  Proc.  Stickstoff.  ^^* 
sind  jedoch  noch  durch  Zellreste  verunreinigt.  Um  sie  davon  zu  befreien,  wer<^^ 
sie  in  sehr  dichter  Leinwand  mit  Alkohol  ausgeknetet  und  die  ersten  Portionen     ^^ 


^)  Botan.  Zeitung  1855,  S.  881  ;  1856,  S.  257. 
^)  Neues  Jahrb.  Pharm.  10,  l. 

^)  Piingsheim's  Jahrb.  f.  wissensch.  Botanik  8,  499. 
^)  Journ.  prakt.  Chem.  80,  12Q. 

*)  Entwickelungsgeschichte  des  Pflanzenkeims.     Leipzig  1858,  S.  112. 

*)  Botan.  Zeitung  1859,  S.  410.  ,, 

')  Die  Chemie   und  Physiologie   der  Farbstoffe,   Kohlehydrate   und  Pioteìnsubstan  ^  ^  ' 
Leipzig  1877,  S.  204. 
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ssigkeit,  die  beim  leichten  Druck  hindurchgehen,  zur  Gewinaung  der  Kòrner 
lutzt.  Sie  enthalten  dann  11.93  bis  12.55  Proc.  Stickstoff  und  14.2  Proc.  Asche, 
raus  dann  Sachse  die  Zusammensetzung  der  Proteinkòmer  wie  folgt  annàhernd 
"echnet:  66  bis  69  Proc.  Eiweisssubstanzen,  14  Proc.  Asche  und  17  bis  20  Proc. 
st,  aus  Kohlehydraten  und  organischen  Sàuren,  zum  Theil  an  Metalle  gebunden, 
>tehend.  Die  Krystalloide  der  Pflanzenkòmer  erscheinen  in  Tetraédern,  Rhom- 
^dem  oder  wiirfelfórmigen  Formen.  Sie  sind  in  Wasser  unlòslich  und  scheinen 
differenten  Angaben  verschiedener  Autoren  hieriiber  durch  die  Schwierigkeit, 
Krystalle  frei  von  den  umgebenden  Zellsaften  zu  untersuchen,  und  meistens  nur 
irochemische  Beobachtungen  bedingt  zu  sein.  Nach  WeyP)  Iòsen  sich  die 
ystalJe  der  Paraniisse  leicht  in  10  proc.  Kochsalzlòsung  ;  sie  Iòsen  sich  gleichfalls 
Lòsung  von  kohlensaurem  Natron  (1  Proc),  Salzsaure  (0.8  Proc),  Kalilauge 
i  Proc.).  In  Alkohol  und  Aether  sind  dagegen  die  Krystalloide  unlòslich. 
Ines  Glycerin  verandert  die  ICrystalloì'de  nicht,  sie  quellen  nur  ein  wenig  darin 
Manche  jedoch,  wie  die  der  Ricinussamen  oder  der  Kartoffeln,  werden  von 
i^cerin  gelòsi.  Zur  Darstellung  gròsserer  Mengen  der  Pflanzenkrystalle  eignet  sich 
-h.  am  besten  die  Paranuss.  Die  wie  oben  angegeben  erhaltenen  Proteinkòmer 
rden  mit  10  bis  12  Theilen  Wasser  iibergossen  und  40  bis  50  Minuten  im  Wasser- 
ie  erwàrmt.  Hierbei  Iòsen  sich  die  Proteinkòmer  sammt  den  Krystalloì'den.  Die 
sung  wild  nun  auf  dem  Wàrmfìltrirtrichter  von  dem  Riickstand  abfiltrirt  und  von 
uem,  ohne  in  der  Lòsung  zu  riihren,  erhitzt.  Nach  einigen  Stunden  schon 
?innt  die  Ausscheidung  der  Krystalle  als  weisse  zusammenhàngende  Masse,  die 
ter  dem  Mikroskope  nach  Maschke^)  als  durch  ebene  Flàchen  begrenzte  Ge- 
Hen,  nach  Sachse^)  als  Scheibchen,  die  hòchstens  noch  hier  und  da  verquoUene 
achen  an  ihrer  Peripherie  zeigen,  erscheinen.  Es  ist  nicht  rathsam,  das  Ab- 
iiipfen  zu  weit  zu  treiben,  da  iiberdies  spàter  keine  krystallinische  Abscheidung 
^br  erfolgt.  Man  giesst  die  Mutterlauge  ab  und  wàscht  mit  kaltem  Wasser  ab. 
^  schnelleres  und,  was  die  Ausbeute  anbetrifft,  besseres  Resultai  wird  erzielt, 
^n  man  in  die  klare  filtrirte  Lòsung  der  Proteinkòmer  Kohlensaure  einleitet. 
1^  Lòsung  triibt  sich  sofort'.und  es  scheidet  sich  allmàhlich  ein  sehr  betràchtlicher 
lederschlag  ab,  der  chemisch  mit  dem  durch  Abdampfen  erhaltenen  identisch  ist. 
^^  Proteinkòmer  liefern  so  5  g  trockener  Krystalloide  (Sachse).  Im  Mittel  aus 
'°f  gut  stimmenden  Analysen  ermittelte  Sachse  folgende  Zusammensetzung  der 
O'stalle:  C  51.00  Proc,  H  7.25  Proc,  N  18.06  Proc,  O  21.51  Proc,  S  1.36  Proc 
■^^  0.82  Phosphorsaure.  Die  Krystalle  enthielten  nur  0.76  Asche.  Weyl-*),  der 
^  F^roteinkrystaUe  in  der  Paranuss  als  krystallinisches  Pflanzenvitellin  ansieht,  das 
^llen  Reactionen  mit  dem  Vitellin  aus  Eigelb  iibereinstimmt,  bereitete  es  auf 
^^^nde  Weise:  Die  von  der  ihr  anliegenden  braunen  Haut  befreite  und  in  teine 
'"^ibchen  zerschnittene  Frucht  wird  zunàchst  mit  Aether,  sodann  mit  Wasser 
^S^schiittelt.     Die  am  Boden  des  Gefàsses  abgeschiedenen  Krystalle  sodann  im 


)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  87. 
*)  Botan.  Zeitung  1859.  S.  441. 

*)  Die  Chemie  und  Physiologie  der  Farbstoffe,  Kohlehydrate  und  Proteinstoffe  S.  .^,15. 
*)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  85. 
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Mòrser  mit  wenig  abgekiihlter  loproc.  Kochsalzlòsung  zerrieben,  bei  niederer  Tejc 
peratur  filtrirt  und  mit  Wasser  und  Kohlensaure  gefàllt.  Der  abgeschiedene  amori>  J 
Eiweisskorper    (Pflanzenvitellin)    wurde   durch    wiederholtes  Auflòsen    in     loprcz 


Kochsalzlòsung  und  FàUen  mit  Wasser  gereinigt  und  schliesslich  zur  Entfemung  (3.<='^ 
Kochsalzes   mit    viel    abgekiihltem  Wasser  ausgewaschen.     In    drei  verschiedeo.^^  »: 
Pràparaten  mit  einem  Aschegehalt  von   2.66   bis  5.36  Proc.  fand  Weyl  im  Mit-t:^^] 
folgende  Zahlen:  C  52.43  Proc,  H  7.12  Proc,  N  18.1   Proc,  S  0.55  Proc  ui^L^d 
21.8  Proc  O  aschefrei  berechnet.     Die  Zahlen  stimmen  daher  mit  den  Analys^xi 
Sachse's  nur  im  N-Gehalt  iiberein.     Nach  Baumhauer  enthàlt  das  Vitellin  ai^-urns 
Eigelb:  C  52.7  Proc,  H  7.1  Proc,  N  15.5  Proc,  S  0.4  Proc,  O  24.3  Proc    DurtL  st-  s 
und  Cahours  fanden  im  Vitellin  aus  Eigelb   15.0  Proc  N.     Valenciennes  iijr:m<:l 
Frémy  in  dem  Dotterplàttchen  der  Fisch-  und  Schildkròteneier  15.0  bis  15.6  Proc.    ^^*^. 
Das  Pflanzenvitellin  von  Weyl  enthàlt  demnach  fast  drei  Proc  Stickstoflf  mehr    -slIs 
vvie  die  thierischen  Vitelline    und    eine  Identitàt    beider   ist    daher    sehr   unwat^iJ"' 
scheinlich  (s.  Vitellin).     Hoppe-Seyler^)  und  Weyl   finden  feraer,  dass  in  (3^^« 
Knospen,    jungen  Trieben    und   Samen    von  Pflanzen  Eiweisskorper    vorkomm^^*=i» 
welche  mit  den  thierischen  Globulinsubstanzen   in  alien  Reactionen  iibereinstimm.^^*^ 
Diese  pflanzlichen  Globuline  sind  jedoch  zu  wenig  untersucht,  um  etwas  ùber  ilr3-'«''^ 
Identitàt    mit    den    thierischen   Globulinen    einerseits    und    andererseits    iiber   iir^"»^ 
Beziehung  zu  den  von  Ritthausen  definirten  pflanzlichen  Eiweissstofifen  sagen        ^^^ 
kònnen. 

VII.  Verv^andlungen  der  Proteinsubstanzen. 

Sàmmtliche  Eiweissstoffe  gehen  sowohl  durch  Behandlung  mit  stark  verduirxx:^" 
ten  Sàuren  oder  Alkalien  als  auch  mit  den  ungeformten  thierischen  Fermenten,  "^«"^^ 
Pepsin,  Pankreatin  u.  s.  w.,  in  Kòrper  iiber,  die  man  mit  dem  zuerst  von  L^  ^' 
mann2)  gewàhlten  Namen  als  Peptone  bezeichnet.     Auch  in  dem  PflanzenkòrS^^'^ 
sind   neuerdings  solche  peptonbildenden  Fermente  nachgewiesen  worden  ;  so  in  d^^ 
Wicken-,  Hanf-  und  Leinsamen,  sowie  in  dem  sauren  Saft  aus  dem  Inneren  4S^^ 
Schlauches  verschiedener  Nepentesarten  (von  Gorup-Besanez^).     Die  EinvrìihJt^^ 
(ier  verdùnnten  Sàuren  oder  der  lòslichen  ungeformten  Fermente  auf  Eiweisssto^^ 
erinnert  daher  lebhaft  an  das  gleiche  Verhalten  dieser  Reagentien  gegen  Kohl^" 
hydrate,   die  durch  sie  ebenfalls  in  die  drei  lòslichen  Modificationen  iibergeflili^^ 
werden.     Die  Bildung  der  Peptone  aus  Eiweissstofifen  scheint  zunàchst  eine  einfacb^ 
Wasseraufnahme    ohne    Austritt    von    Kohlensaure    oder    Ammoniak   zu    sein;   so 
namen tlich  bei  der  Einwirkung  des  Magensaftes  auf  Eiweiss,  wodurch  dann  auch 
die   procentische  Zusammensetzung  der  Magenpeptone  ziemUch  die  gleiche  ist  wie 
die  des  unverànderten  Eiweisses.     Ist  die  Concentration  des  Alkalis  oder  der  Sàure 
st^irker,  oder  die  Dauer  der  Einwirkung  auf  die  Eiweisssubstanz  lànger,  so  wird  das 
Eiweiss  ebenfalls  in   nicht  krystallisirende,  in  Wasser  und  verdiinntem  Weingeist 


^)  Phys.  Chem.     Berlin   187",  S.  7ó. 

*)  Lehrb.  d.  phys.  Chem.     2.  Autl.  1,  318. 

^)  Deutsch.  chem.  Ges.  7.  14/8;  8,  15 10;  9,  673- 
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lòsliche,  beim  Eindampfen  s}TUpartig  hinterbleibende  Substanzen  umgewandelt,  die 
die  PeptonrcactioneD  zeigen,  Gleìchzeùig  treten  jedoch  neben  Kohlensaiire  und 
AiBiBoaialc  auch  krystalloide  Producte  auf:  Glycocoll,  Leucin,  Tyrosin,  Asparagin-, 
Glutaminsàure  a.  a.  m,  Aehnlich  wie  die  Wirkung  concentrirter  Siiuren  oiier 
Alkalìen  auf  die  Proteinsubstanzen  ist  die  des  |»aakreatischeii  migeformtea  Fermeoles, 
wodurch  aus  Eiweiss  neben  Pankreaspeptonen  Leucin  und  Tyrosin  entstehen.  Auch 
die  ZerseUuog  des  Eiweisses  durch  die  organisirten  Fermente  (Faulniss)  liefert  im 
ersten  Siadium  die  gleichen  Producte.  Alle  die  bis  jet^t  aufgezahlten  Reagentien 
zersetzen  das  Eiweissmolekiìl  durch  Hydratation,  wodurch  bei  fortgesetzter  Ein- 
wirkung  die  Meoge  der  syrupòsen  peplonartigen  Ma  tene  n  stetig  ab-  und  die  der 
krystallioiscbeQ  Producie  zuoimtDt.  Durch  mehrtàgiges  Erhitzen  der  Eiweisskòrper 
mit  Baiythydrat  in  verschlossenen  Gefassen  auf  150  bis  200^  hat  Schiitzen- 
berger  nur  krystallinische,  keine  syrupòsen  K6ri)er  aus  dem  Eiweiss  erhalten.  Man 
kann  also  durch  einfache  Hydratation  das  Eiweissmolekiìl  ganzlich  in  krYStallinische 
und  rwar  relati v'  einfach  zusamnjengesetzte  Producte  spalten.  Sch vi tzenb erger') 
faod,  dass  bei  dieser  vólligea  Spaltung  der  Eiweisskòrper  neben  Koblensàure,  Oxal- 
sàure  und  Ammonìak  nur  noch  Amidosauren  entstehen,  und  zwar  von  der  allge- 
meàoea  Formel: 

1.  Ct,H,ii  +  iN02,  einbasische  Amidofettsauren  ; 

2,  CaH^n  — iNOj,  Amidosauren  der  Acrylsaurereihe  ; 

3,  QjHjn  —  xNOi,  Amidosauren  der  Asparagi nsaurereihe; 

4.  das  Tyrosin,  eiae  aromatische  Atnidosaure. 

Die  relative  Menge  dieser  krystalloi'deu  Producte  ist  aus  dea  verscMedenen 
Hiweissstoffeo  veischiedeu.  So  liefern  100  Theile  yoq  Eiereiweiss  2.03  bis  24,  von 
Casein   4,12,   von  Hemiprotem    2.2,  voa  Fibrin   aus  Pferdeblut   3.2   bis   3,5,   von 

izenfibrin  2.00  g  Tyrosin. 

Ferner  machie  Schiilzenberger  die  fìeobachtung,  dass  bei  der  Hydratation 
der  Proteinsubstanzen  durch  Barythydrat  das  GewichtsverhàJtniss  des  als  Ammoniak 
iragewordenen  Sticksloffs  zu  deni  Gewichte  der  abgespaltenen  Kohlensaure  -f  Oxal- 
saure  sehr  nahe  demjenigen  kommt,  wie  es  bei  der  Zersetzung  des  IJamstoflfe  und 
Oxamids  zu  Kohlensaure  und  Ammoniak  eotstehen  miissle.  Er  belrachtet  daher 
€Ìas  Eiweissmolekiìl  als  ein  complexes  Ureid,  das  etwa  1/5  seines  Stickstoffe  in  Form 
von  Hamstùff  und  Oxamid  enthàlt,  indem  die  Wasserstoffe  des  Hamstoffs  und 
Oxamids  durch  die  Amidosaurereste  m  wechseinden  Mengen  vertreten  werden. 
Da  das  Verhàllniss  von  entstandener  Oxalsaure  zu  Kohlensaure  ein  sehr  wechselndes 
ist,  so  nimmt  er  ferner  an,  dass  in  den  einzelnen  Proteinsubstanzen  die  Uiatnid- 
gnippc  zum  Theil  die  Harnstoffgrupj)e  vertritt.  Ob  dìese  einfache  Vorstellung  iiber 
die  Structur  des  Eiweissmolekuls  sich  bestatigen  wìrd,  bleibt  naturlich  unentschiedeo. 
Sie  widerspricht  der  allerdìngs  auch  nicht  geuiigend  begriindeteu  Vermuthung,  dass 
in  aUen  Proteì'nkòrpera  Eohlehydrate  in  Verbindung  mit  stickstoff-  und  schwefel- 
haltenden  Kòrpem  enthalten  seien.  Schutzenberger  machte  selber  die  Beob- 
achtuog,  dass  bei  der  Hydratation  der  Eiweisskòrper  durch  Barythydrat  ein  dextrin- 
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artiger,   Fehliag'sche  Lòsuag  reducireader  Kòrper  gebildet  werde;  auch  hàlte  ein 
Theil  der  Oxalsàure  bei  dieser  Hydratation  nicht  aus  Oxamid,  sondern  aus  den  in 
l'iweiss  enthaltenen  Zuckergruppea  entstehen  kònnen.     Wie  oben  erwàhnt,  geben 
gewisse  Eiweisskòper,  wie  z.  B.  das  Paralbumin  und  das  Mucin,  bei  der  Hydratatioa 
mit  Schwefelsaure   Zucker.     Ledderhose^)   erhielt    beim  Eiadampfen  von  Chitìn 
mit  starker  Salzsaure  eine  alkalische,  Kupferlòsungen  reducirende  rechtsdrehendeBase  : 
das  Glycosamin,  dessen  salzsaures  Salz  die  Zusammensetzung  QH^  O^NHjjClHliat. 
Da  nach  Stàdeler^)  Chitin  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  gekocht  einen  amorph^^^ 
Zucker  liefert,  uad  nach  seinen  Analysen  die  Zusammensetzung  C^HisNO^  hat,    ^^' 
ist  OS  sehr  wahrscheinlich,   dass  das  Chitin  ein  aminartiges  Derivat  eines  KoUl**' 
hydrats  isl.     Jedenfalls  wird  die  fortgesetzte  Untersuchung  der  Eiweisskòrper  titi*i 
namentlich   die   qualitative   und    quantitative   Erforschung   ihrer   Spaltungsprod^*^^^^ 
eine  mannigfache  Ergànzung  der  Schiitzenberger'schen  Hypothese  bringen.       ^^ 
viel  ist  sicher,  dass  die  Verschiedenheit  der  zahlreichen  Eiweissstofife  in  erster  I^*-^^^*^ 
'  durch   die  sie  aufbauenden  einfacheren   Verbindungen  bedingt  ist.      Es  enthaJ-*^" 
zweifellos  einige  von  ihnen  in  ilircm  Molekiil  die  Zuckergruppe,  einige,  wie     "^ 
Legumin  und  Conglutin,  Phosphor.  und  zwar  in  oxydirtem  Zustande.     Mucia    v3.ii^^ 
Elastin   enthalten    keinen   Scliwefel,    Leim   kein  Tyrosin.      Femer   wird  die    'S/^^^' 
schiedenlieit  durch  die  relative  Menge  der  einzelncn  sie  aufbauenden  Verbindai"i|^^" 
bedingt.    Erlenmeyer  und  Schaeffer-»)  erhielten  bei  der  Hydratation  der  Prot^^"' 
substanzen  mit  Schwefelsiiurehydrat,  mit  dem  ii/g'^^chen  Gewichte  Wasser  verdii  *^^ '^^• 
fiir   100  Theile  aus  elastischem  Gewebe  36  bis  45  Leucin  und  0.25  Tyrosin;      ^^ 
Blutfibrin   14  Leucin  und  0.8  Tyrosin;  aus  Synthonin   18  Leucin  und  1.0  Tyro^^"- 
aus   Eiereiweiss    10   Leucin    und    1.0  Tyrosin;    aus   Hornsubstanz    10   Leucin      ■«^^^^' 
3.6  Tyrosin. 

Schliesslich  kann  die  Verschiedenheit  der  Eiweissstofife  noch  durch  die  Isoco^'"'^ 
der  Componenten  selber  bedingt  werden.  So  entstehen  nach  meinen  Beobachtiii^^" 
bei  der  pankreatischen  Fàulniss  der  Eiweisssubstanzen  zwei  isomere  Leucine,  ^^^ 
sich  durch  Lòslichkeit,  Krystallform  und  Geschmack  von  einander  unterscheideo  /• 

Die  Producte,  welche  aus  den  Eiweisssubstanzen  durch  directe  Oxydation  o<i^^ 
Reduction   entstehen,   sind    verhàltnissmiissig  einfach  und  kònnen  als  Zersetzuo^-' 
j)roductc  der  zuerst   durch  Hydratation  entstandenen  aufgefasst   werden.     Ebe^^*'^ 
die  durch  die  trockene  Destillation  entstehenden  Substanzen.     Nur  bei  der  &^^' 
schmelze  und  bei  der  Fàulniss  entstehen  in  geringer  Menge  Verbindungen  wie  d*- 
hidol  und  das  Skatol,  deren  Zusammenhang  mit  den  durch  Hydratation  entstehendeu 
Verbindungen   noch   nicht  aufgeklàrt  ist.     Im  thierischen  Organismus  werden  ^e 
luweisskórper  zunàchst  in  dem  Verdauungsrohr  zum  Theil  nur  gelòst,  zum  Theil  in 
Peptone,  zum  Theil  in  die  krystallinischen  Hydratationsproducte  umgewandelt    Sie 
werden  einerseits  zu  organischen  Gewebsbestandtheilen,  andererseits  im  Biute  und 
den  Geweben  in  eine  Reihe  von  zum  gròssten  Theil  unbekannten  Zwischenproducten 


*)  Deutsch.  chem.  Ges.  1876,  9,  1200. 

"")  Ann.  Chem.  Pharm.  111,  24. 

*)  Journ.  prakt.  Chem.  80,  397-     l8óó. 

")  Ebenda  15,  390.     187 7.     Diesar  Band  S.  270. 
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/^^a^nin,   Hamsàure   und  Hippursaure  ausgescbieden.      Es  sind  dies  die 

f^v    ^     "Welchen  der  Stickstoff  der  Eiweisssubstanzen  deD  Organismus  verlàsst. 

i)^^^V   ^'^^otl  wild    zum  gròs5;ten  Theil  in   Forra  von   Kohlensàure  durch  die 

c^^^,.     ^^orgaue  entfernt.    Die  UmwaiidJung  des  Eìweissstickstoffs  io  die  geoannten 

Up,      ^^^  ^^^^  fost  Tollstìindìge,  so  dass  z.  B,  bis  zu  einer  gewissen  Maximalgrenze 

^V^ft  .   ^^    ^es  von  einem  hiareichend  eraàhrten  Hunde  tàgiich  in  Form  von  Harn- 

"g^schiedenen  Stickstofis  direct  der  in  Form  von  Eiweiss  zugefuhrten  Stick- 

^e   entsprichi     Die   Bildung  dieser  ira  Organismus  entstehenden  stickstotT- 

^       ^  Substanzen  ist  bis  jelzt  ausserhalb  desselben  aus  den  Eiwdssstoffen  nicht 

^^n    oder    wenigstens    nicht    sicher    erwiesen.      Bécharap')    und  nach  Ihm 

Uler^)  geben  an,  durch  OxydatioQ  verschiedener  Eiweissstofife  mit  tibermangan- 

«lurem  Kalì  Hamstoff  erhalten  zu   habcm,  den   sie  jedoch   nicht  analysirten  und 

weJcbcr  Angabe  von  Stàdeler^K  Lòw<)  und  Tappeiner-')  widereprochen  wird. 

Schiit^enbcrger")  giebt  an,  durch  Einwirkung  von  Schwefelsaure  auf  Eiweiss 

Sarkin  erhalten  zu  haben,  es  fehlen  aber  auch  hieriiber  genauere  Angaben.     AUem 

An^heia    nach    entstehen    ira    tbierischen   Organismus  diese   Substanzen  aus  den 

Eiweissstoffen  nicht  durch  eine  einzige  Reaction,  sondern  vielmehr  durch  successive 

rmàndenmg  mittelst  verschiedener  zum  Theil  entgegengesetzier  Einwirkungen.    Dies 

isi  um  so  wahrscheinlicher,  als  im  tbierischen  Organismus  nicht  allein  Oxydations- 

processe,  sondern  auch  Reductionen  und  Sjnthesen  durch  Wasseraustritt  vorkommen. 

1,  Verwandlungen  der  Protéinsubstanzen  durch  lòsliche  Fermente. 

Peptone.     Alle  Peptone  haben  das  gemeinschaftlich ,  dass  sie  in  Wasser  und  ver- 

dunotem  Weingeist  lòslich  sind  und  beim  Verdampfen  ihrer  Lòsungen  als  amorphe 

hygroskopìsche  Masse  hinterbleiben,  die  beira  Trocknen  honiartig  wird  und  stets 

«iscbehattig  ist    In  absolutem  Alkohol  oder  Aethcr  sind  sie  unlòslich.    Die  Lòsimgen 

•Icr  Peptone  lenken  das  polarisirte  Licht  nach  links  ab  und  geben  in  Natron  oder 

Kali    gelòst    mit   sehr  verdtinnter  KupfersulfatlÓsung  rein  rosenrothe  Fàrbung  (die 

sogenannte    Biuret reaction),   die    bei    Gegenwart   von   unverandertem  Eiweiss   oder 

ùberscbOsstgem  Kupfer  violett  oder   blau  wird.     Es  ist  nicht  entschieden,  ob  das 

aus  einem  bestimraten  Eiweissstoff,  z.  B.  aus  Fibrin,  entstehende  Pepton  ein  einziger 

Korpcr  oder  ein  Gemisch  mehrerer  ist.    Die  Angaben  verschiedener  Autoren  dariìber 

siiid  nicht  iibereinstimmend.     So  nimmt  z.  B-  Meissner^)  an,  dass  die  Eiweiss- 

stoffe  durch  den  Magensaft  in  mehrere  Substanzen,  wie  das  Parapepton,  das  Meta- 

peptoD,  das  D>*spepton  und  das  Pepton  umgewandelt  werden.     Die  Eigenschaften 

und  Zusammensetzung  des  Peptons  àndern  sich  je  nach  der  Dauer  der  Hnwirkung 

des  Reagens  (verdiinnle  Sàure,  Ferment).     AUem  Anschein  nach  sind  die  Peptone 


^f  CompU  reod.  70,  866;  73*  1323- 

»)  Ebenda  73,  12  io. 

■)  Journ.  prakt  Chem.  72.  2$!,     1857. 

*)  Kolb€*s  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  %  289. 

►)  K5mgl.  Sàchs,  Akad.  d.  Wissenschafteti. 

^>  Bull.  soc.  chìm.  23,  161. 

7)  jAliresber.  f.  gesanunte  Med.  ld59/6a 
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aus  verschiedenen  Eiweissstoffen  nicht  identisch.     Corvisarti)  findet,  dass,  wern 
auch  alle  Peptone  das  polarisirte  Licht  nach  links  ablenken,  so  doch  der  Ablenkungs- 
winkel    fìir  Peptone   verschiedenen  Ursprungs   verschieden  ist.      Die  Angabe  von 
Funke,  als  ob  die  Peptone  leichter  diflfusibel  seien  als  gewòhnliches  Eiweiss,  haben 
V.  Wittich^)  und  Maly^)  nicht  bestatigen  kònnen.     Im  Gegentheil  ist  die  Nichi- 
«liflfusibilitat  der  Peptone  fìir  vegetabilische  Membranen  von  Maly  benutzt  worden. 
um  sie  mòglichst  aschefrei  darzustellen.     Um  die  aus  Eiweiss  durch  Magensafl  eni- 
stehenden  Peptone  darzustellen,  verfàhrt  man  daher  am  zweckmàssigsien  auf  foìgende 
Weise:   20  bis  30  g  trockenes  Fibrin  werden  nach  dem  Quellen  in  verdiinnter  HCI 
(0.1    bis  0.3  Proc.)  mit  Pepsin  etwa   zwei  bis  drei  Tage  lang  digerirt,  bis  durch 
Neutralisation  der  sauren  Fliissigkeit  nur  wenig  Fibrin  gefaUt  wird.    Man  neutralisirt 
mit  Soda,  kocht  auf  und  filtrirt.     Das  Filtrat  wird  eingeengt  und  auf  einen  oder 
mehrere   mit   Pergamentpapier    iiberspannte  Dialysatoren    gebracht.      Die  Aussen- 
tliissigkeit  wird  drei-  bis  viermal  im  Tage  gewechselt,  bis  kein  Chlor  mehr  dario 
nachweisbar  ist.     Man  kommt  in  zwei  bis  drei  Tagen  damit  zu  Stande.     Die  durch 
Diffusion  verlorene  Menge  Pepton  ist  gering.    Hatte  sich  im  Inneren  des  Dialysatois 
Triibung  erzeugt,  wie  das  namentlich   in   der   wàrmeren,   hierfìir  nicht   giinstigen 
Jahreszeit  geschieht,  so  wird  filtrirt.     Die  klare,  stark  eingeengte  Peptonlòsung  wird 
nun    mit  starkem  Alkohol   versetzt,  so  lange,   bis  ein  Theil  des  Peptons  sich  in 
zusammenklebenden  Flocken  abgeschieden  hat.     Aus  dem  Filtrat  resp.  der  davon 
abgegossenen  Fliissigkeit  kann   durch  wiederholten  Zusatz  von  Alkohol  noch  mehr 
Pepton  gefàllt  werden,   sowde  auch  durch   Eindampfen  der  alkoholischen  Lòsung- 
Die  so  bereiteten  Peptone  enthaUen  nur  0.4  bis  1.0  Proc.  Asche.     Die  Aenderuuai- 
welche  die  Eiweisssubstanz  erfàhrt,  ergiebt  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  : 


1  2  3 

.w      .  '      Eiweiss-  r-      '  Eiweisss-  ,,.,    .  Fibrin^ 

Kiweiss  ,  Eiweiss  ,  Pibriii 


I 


pepton  ^  pepton  pepton 


c     ... 

54.8 

54.1 

51-.;  7 

H     .    .    . 

7.1 

7.0 

7  •  1  .^> 

N     .    .    . 

15.1 

14.7 

16.50 

0  +  S  . 

-^^o 

2^.2 

— 

50.H7         '        5-. 51         '        51.40 

7.'V>  0.98         !  6.05 

ih.^o  17.34  17.13 


1  Xach  Mulder.     2  Nach  Thiry-*).     3  Nach  Maly. 

Deii    Schwefelgehalt    der   Peptone    bestimmte   Lehmann    durchschnittlich 
1.6  Proc,  was  mit  dem  des  Fibrins  oder  Albumins  iibereinstimmt. 

Von  Metallsalzen  werden  <iie  Magenpeptone  nur  durali  Sublimai  und  basisci:^ 
Hleiacetat  gefàllt,  e])enso  durch  Tannili.  Essit; saure  Peptonlòsung  giebt  mit  gelbis^ 
lilutlau^^ensalz    eine   schwaclie   Triibunj^.      Wie   aus   der   procentischen   Zusiimme 


M  Bull.  soc.  chini.   186J,  p.  V». 

•)  Maly's  Jahiesbor.   i87-%  S.   10. 

•^)  Plliigei-'s  Arcli.  9,  563;  MalyV  Jahre>bcM.   i!^75,  >.  -l  :    1S74. 

■*)  Zeitschr.  rat.  Med.  [3]  14. 
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ung  ersichtlich,  erleidet  das  Eiweiss  beim  Uebergang  in  Magenpepton  Constant 

geringe  Erniedrigung  im   Gehalt  an  Kohlenstoflf,  Wasserstoflf  und  Stickstofif, 

aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auf  einer  Aufnahme  von  Wasser  in  das  Molekiil 

iht.     Maly  nimmt  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  an,  dass  das  Magenpepton 

it   ein    Gemenge    von    Spaltungsproducten    der    eiweissartigen   Muttersubstanz, 

iera  im  Wesentlichen  einheitlicher  Natur  ist.     Interessant  ist  die  Beobachtung 

Maly  (1.  e.)  und  Plosz^),  dass  Thiere,  mit  Kohlehydraten,  Fett,  unorganischen 

:en  und  Magenpeptonen  ernàhrt,  also  unter  Ausschluss  von  Eiweisssubstanzen, 

iihen  und  wachsen  kònnen.     Das  Magenpepton  ist  demnach  ein  im  Organismus 

iiweiss  reconstruirbares  organisationsfàhiges  Verdauungsproduct.     Ob  dies  auch 

die  Peptone    anderer  Proteinsubstanzen   Giiltigkeit    hat,    ist   nicht   imtersucht 

den,  wie  iiberhaupt  bis  jetzt  nur  die  Peptone  des  Eiereiweisses  und  des  Fibrins 

enstand  einer  genaueren  Untersuchung  waren.     Mucin  und  Elastin  werden  von 

thierischen  Verdauungssaften  nicht  angegriJQfen.     Von  Glutin  ist  bekannt,  dass 

StickstoJQf  desselben  vom  thierischen  Organismus  in  Form  von  HamstoJQf  ausge- 

eden  wild,     Glutin  kann  aber  nicht  als  Eiweissersatz  dienen,  und  Hunde,  aus- 

iesslich  mit  Leim  gefdttert,  gehen  nach  einiger  Zeit  Constant  zu  Grunde.     Die 

«tzung,  welche  die  ProtemstojQfe  schon  durch  den  pankreatischen  Saft  erleiden, 

iine  tiefer  gehende,  jedenfalls  auf  weiter  fortschreitender  Hydratation  beruhende. 

der  Einwirkung  von  Pankreas  auf  thierische  und  pflanzliche  EiweissstoJQfe  ent- 

en  auch  die  krv'-stallo'iden  Producte,  wie  Leucin,  Tyrosin,  GlycocoU,  Asparagin- 

Glutaminsaure.     Die  hier  entstehenden  Peptone  haben  auch  v^esentlich  anderc 

immensetzung  als   die   Muttersubstanz.     Namentlich   ist   der  Kohlenstofifgehalt 

ìutend  emiedrigt,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich  : 


Aus  Blutfibrin 


Aus  Pflanzencaseìn 


Aus  Leim 


Aus  Osseln 


e I, 

" il 

s:::::i' 


42.72 
7.13 

15.92 
1.03 


43.39 
7.04 

15.85 
1.03 


41.10 

6.81 

15.27 


40.16 

7.32 

1546 


I  und  2  nach  Analysen  von  Kistiakowski^).  3  und  4  von  Nencki 
tlysirt3). 

2.  Zersetzung  der  Proteinsubstanzen  durch  Kochen  mit  Wasser, 
rch  Sàuren  und  Alkalien.  Bei  lànger  fortgesetztem  Kochen  von  Eiweiss- 
•ffen  mit  Wasser  an  der  Luft  geht  eine  ansehnliche  Menge  davon  in  Lòsung  ùber, 
iem  sie  sich  in  einen  in  Wasser  lòslichen,  in  Alkohol  dagegen  unlòslichen  Kòrper 
rwandeln.  Zur  Darstellung  dieser  Producte  wird  die  nach  làngerem  Kochen 
laJtene  Lòsung  eingedampft,  der  Rùckstand  mit  Alkohol  ausgezogen  und  nach 
n  Auflòsen  in  Wasser  mit  basisch-essigsaurem  Elei  gefàllt.     Der  Niederschlag 


*)  Maly's  Jahresber.  1874.  S.  31. 
*)  Pflùger's  Arch.  9.  438.  ' 

•)  Ueber  die  Zersetzung  d.  Gelatine  u.  d.  Eiweisses.  Bern  1876,  S.  10.  Dieser  Band  S.  189. 
*iencki.  Opera  omnia.  22 
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wird  nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  Losung  einjje- 
dampft.  Man  erhàlt  so  cine  leimartige  Masse,  die  auf  Wasserzusatz  erst  zahe  und 
klebrig  wird,  sich  zuletzt  lòst  und  nach  dem  Trockncn  zu  einer  spròden,  leicht 
pulverisirbaren  Masse  wird.  Die  Losung  wird  durch  Mineralsauren,  durch  Chlorgas, 
Bleioxyd-,  Eisenoxyd-,  Silberoxyd-  und  Zinkoxydsalze,  sowie  durch  Sublimatlòsung, 
ferner  durch  Gerbsaure  gefalU,  aber  nicht  durch  Blutlaugensalz. 

Mulder  und  v.  Baumhauer^)  nehmen  an,  dass  Eiereiweiss  und  Fibrin  hierbei 
Sauerstoif  aufnehmen  und  in  ein  hòheres  Oxyd,  das  Proteintrioxyd,  iìbergehen. 
Nach  Analysen  Baumhauer's  enthàlt  dcr  nach   làngerem  Kochen  von  Fibrin  mit 
Wasser  erhaltene  Kòrper  C  50.7,  H  6.6,  N  15.1  Proc.     Die  Angaben  verschiedener 
Chemiker   beziiglich  der  Einwirkung  sehr  verdiinnter  Sàuren  auf  Fibrin  stimmen 
nicht  iiberein.     Bouchardat^)  und  v.  Baumhauer^)  geben  iibereinstimmend  an, 
dass  feuchtes  Fibrin  in  Wasser,  welches  0.0005  Salzsaure  enthàlt,  eingetaucht  darit^ 
sogleich   schwillt   und    sich  in  eine  Masse  sehr  voluminòser  Flocken  verwandelt- 
Durch  fortgesetzte  Maceration  lòst  sich  der  grosste  Theil  des  Fibrins  auf,  aber  es 
bleibt  immer  eine  gewisse  Menge  einer  Substanz  iibrig,  die  auch  durch  einen  Ueber- 
schuss  des  Lòsungsmittels  nicht  angegriffen  wird.      Den  aufgelòsten  Theil  neoo^ 
Bouchardat  Albuminose  (Proteinbioxyd  von  Mulder),  den  ungelòst  zuriick- 
gebliebenen  bezeichnet  er  als  Epidermose,  indem   er   sie  als  identisch  mit  i^^ 
Substanz  betrachtet,  welche  die  Grundlage  der  Epidermis  und  der  Homsubstanzeti 
bildet.      Die    Albuminose    enthàlt    nach    Li  ehi  g*)    alien    Schwefel    des   Fibrio^- 
V.  Baumhauer  fand  in  der  aus  der  salzsauren  Losung  durch  kohlensaures  Amm^" 
niak  gefàllten  Albuminose:  C  52.9,  H  6.9,  N  15.9  Proc.     Nach  Verdeil*')  enthàlt 
sie   1.6  Proc.  Schwefel.     Weizenkleber,  Albumin  des  Blutes  wie  des  Eiweisses  ur»^ 
Caseins  geben  nach  Bouchardat  mit  verdiinnter  Salzsaure  ebenfalls  Albumine?^ - 
IJisst  man  sorgfàltig  ausgewaschenes  Fibrin  lange  Zeit  mit  Wasser  kochen,  soeni'' 
weicht  mit  den  Wasserdàmpfen  Ammoniak;  es  geht  dann  ein  Theil  des  Fibrins  it> 
Losung.    Der  ungelòste  Theil  batte  die  Zusammensetzung  C  53.49,  H  7.09,  N  158^-' 
O  -[-  S  23.54  Proc.     Der  geloste  Theil,  nach  Verdunsten  des  Wassers  mit  Alkoho/ 
ausgezogen  und  bei  140^  getrocknet,  batte  im  Mittel  die  Zusammensetzung:  C  49.^1. 
H  6.87,  N   14.96,  O  -I-  S   30.26  Proc.  (Dumas  u.  Cahours*).     Die  letzte  Sub- 
stanz wird  aus  der  wàsserigen  Losung  durch  Tannin  und  Salpetersàure  gefàllt  und 
scheint  nach  Dumas  und  Cahours  kein  einheitliches  Product  zu  sein.     Wird  nach 
Mayer")  uncoagulirtes  filtrirtes  Eiweiss  mit  dem  gleichen  Volumen  gewòhnlicher 
Salzsaure  und  5  Voi.  Wasser  iibergossen  einige  Stunden  auf  80®  erhitzt,  so  enl- 
steht  ein  gelatinòser  Niederschlag,  wàhrend  ein  Theil  in  Losung  geht.     Der  Nieder- 
schlag   lost  sich   in  warmem   Wasser  auf,   wird   aber  durch  Zusatz  von   Salzsaure 


')  Journ.  prakt.  Chera.  20,  346:  31,  295. 

*)  Compi,  rend.  14,  962. 

•*)  Ann.  Chem.  Pharm.  47,  320. 

*)  Ebonda  57,  129. 

*)  Gerhard's  ori^an.  Chem.  4.  497- 

•)  Ann.  chim.  phys.  |3)  6,  440. 

^)  Journ.  prakt.  Chem.  74,  40'j. 
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wieder  in  gelatinòsen  Flocken  gefàllt.    Beim  Erkalten  erstarrt  die  wasserige  Lòsung 

zu    einer    zitterigen   Gallerie.      Der   mit  Alkohol    ausgewascheDe   Kòrper    enthielt: 

51.8  bis  52  Proc.  C,  7.3  bis  7.6  Proc.  H,   12.9  Proc.  N  und  14  Proc.  S.     In  der 

voQ  diesem  Kòrper  abfiltrirten  Lòsung  tìndet  sich  nach  Ma  ver  ausser  Anunoniak 

noch  eine  stickstofifhaltige  schwefelfreie  Sàure,  deren  Magnesiasalz  bei  der  Analyse 

41.2  Proc.   C,  6.1   Proc.  H,   11.3  Proc.  N  und    11.8  Proc.  Magnesia  ergab.     Wird 

nach  Lubavin')  Albumin  aus  Asciteslliissigkeit  mit  Wasser  im  Papin'schen  Topfe 

24  Stunden  auf  120  bis   150®  erhitzt,  so  lòst  es  sich  darin  auf  zu  einer  braunen, 

nach  Bouillon  riechenden  Fliissigkeit ,  die  Leucin  und  Tyrosin  enthàlt.     Als  Caseìn 

mit  Was.ser  in  zugeschmolzenen  Ròhren  auf  200®  erhitzt  wurde,  zeigte  sich  beim 

Oefinen  ein  starker  Druck  und  Geruch  nach  Amylamin.     Der  Ròhreninhalt  bestaml 

nel>en  braungelber  Fliissigkeit   aus  weissen  krystallinischen  Krusten  und  dunklem 

Hajr2.    Die  Krusten  waren  unreines  Tyrosin,  die  Fliissigkeit  enthielt  Tyrosin  und 

Leucin.    Lasst  man  1  Theil  coagulirtes  feuchtes  Eiweiss  entsprechend  1  kg  trockenen 

Ei'VfP'cisses,  das  mit  sechs  bis  acht  Liter  Wasser  und  hierauf  mit  200  g  concentrirter 

SclT^^efelsaure  versetzt  worden,    i*/2  bis  2  Stunden  sieden,  so  zertheilen  sich  die 

coa.^^lirten  Eiweissstiicke  zu  einem  weissen  homogenen  Brei,  und  etwa  die  Hàlfte 

Jes      Eiweisses  geht  in  Lòsung.      Die  ungelòste  schwefelhaltige,    von   Schiitzen- 

bex-^er*)  als  Hemiprotein  bezeichnete  Substanz  enthalt  52.6  bis  54.8  Proc.  C, 

7-^       bis  7.3  Proc.  H  und   14.2  bis   15.0  Proc.  N.     In  der  schwefelsauren  Lòsung 

tindet  sich  dann  eine  albuminoide  amorphe   Substanz,  das  Hemialbumin,  von 

sclixvach  saurer  Reaction,  annàhemd  50  Proc.  C,  7  Proc.  H  und  15.4  Proc.  N  ent- 

haltond.     Dem  Gewichte  nach  bildet  sie  die  Hauptmenge  der  aus  der  schwefel- 

saiiren  Lòsung    isolirten   Substanzen.      Ausserdera    findet  sich   in  geringer  Menge 

darin:  1.  Eine  durch  basisches  essigsaures  Elei  oder  salpetersaures  Quecksilber  fàllbare 

Sàure,  deren  Zusammensetzung  von  Schiitzenberger  annàhemd  durch  die  Formel: 

C24  H4oNgOi:,  ausgedriickt  wird.    2.  Eine  stickstofffreie  Substanz,  die  die  Fehling'- 

sche    Lòsung  kraftig  reducirt  und   Glucose  zu  sein   scheint.     3.    Ein   dem   Sarkin 

àhalicher  Kòrper. 

Wird  das  Hemiprotein  làngere  Zeit  mit  verdiinnter  Schwefelsàure  gekocht,  so 

geht    es  nur  langsam  in  Lòsung  iiber.     Das  hier  entstehende  Hauptproduct  ist  eine 

atxiOTphe  Substanz  von  schwach  siissem  Geschmack,  farblos,  lòslich  in  Wasser  und 

^\\kohol.     Sie  enthàlt  46.0  bis  47.7   Proc.  C,   6.7  bis   6.4  Proc.  H  und   14.0   bis 

i4-5  Proc.  N.     Sie  wird  von  Schiitzenberger  Hemiproteidin  genannt.    Gleich- 

^ei^g  mit  dem  Hemiproteidin  entstehen  aus  dem  Hemiprotein  auch  Tyrosin,  Leucin 

ufid  deren  Homologe.     Man  ersieht  aus  dem  Obigen,  dass  durch  Einwirkung  von 

5t*br  verdiinnten  Sàuren  aus  dem  Eiweiss  zunàchst  Substanzen  entstehen,   welche 

den  Magenpeptonen  in  ihrer  Zusanmiensetzung  und  Verhalten  sehr  àhnlich  sind.    Bei 

fortgesetztem  Kochen  mit  Wasser  oder  verdiinnten  Sàuren,  oder  Erhitzen  auf  hohere 

Temperaturen  entstehen  immer  mehr  Producte  mit  geringerem  Kohlenstoftgehalt, 

und  je   nach    der  Dauer   und  Stàrke   des  Reagens    treten    auch   die  krystalloiden 


*)  Malys  Jahresber..l87l,  S.  13. 
^  Bull.  soc.  chim.  23,  161. 
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Producte  auf;  àhnlich  wie  bei  der  Einwirkung  des  pankreatischen  Saftes,  welche 

beziiglich  ihrer  Intensitat  der  Einwirkung  concentrirterer  Sauren  und  Alkalien  auf 

Eiweiss    gleicht.      Braco n no t^)   hat  zuerst   1820  durch  Kochen  von  Glutin  mit 

Schwefelsaure,  die  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdiinnt  worden,  das  Glyco- 

coll   und    kurz   darauf  aus  Muskelfleisch  das  Leucin  dargestellt.      Sodann  erhielt 

Liebig^)   bei  der  Wiederholung  der   Versuche  Braconnot's  noch  das  TyrosÌD. 

Seither  ist  die  Einwirkung  concentrirterer  Sauren  auf  die  Proteinsubstanzen  vielfach 

untersucht  worden.     Die  Zersetzung  der  pflanzlichen  Eiweisskòrper  durch  kochende 

Schwefelsaure    hat    namentlich    Ritthausen^)    studirt.      Ein  Theil  des  trockenen 

Proteinkòrpers   wurde   fein  gepulvert  in  das  noch  heisse  Gemisch  von  3  Theilen 

concentrirter  Schwefelsaure  und  6  Theilen  Wasser  oder  2  Va  Theilen  concentrirter 

Schwefelsaure  und  5  Theilen  Wasser  eingetragen  und  im  Wasserbade  erhitzt,  bis 

die  Substanz  gelòst  und  die  Lòsung  beim  Kochen  nicht  mehr  schaumend  ist;  diese 

alsdann  sieben  bis  acht  Stunden,  in  dem  das  Kochgefàss  mit  dem  RiickflusskùliieT 

verbunden  wird,  gekocht.     Es  entstehen  dabei  Tyrosin  und  Leucin  aus  den  Proteùi- 

stoffen  der  Samen,  Glutamin-  und  Asparaginsàure  nebst  einer  bedeutenden  Merigo 

stickstoflBreicher  nicht  krystallisirbarer  Kòrper. 

Die  Glutaminsàure  =  C-.H^NO^.    Sie  ist  die  normale  Amidopyroweinsaui^*^ 

CO  H 
=  C3H6(NH2X(-Q^TT    und    wurde    zuerst    von    Ritthausen*)    unter   den  Zef- 

setzungsproducten  des  Klebers  aufgefunden.     Sie  krystallisirt  aus  der  Zersetzung'^' 
lliissigkeit  nach  Abscheidung  des  Tyrosins  und  Leucins,  wenn  diese  noch  ein  wecii^ 
concentrirt  und  einige  Tage  kalt  gestellt  wird,  als  feines  Bjrystallmehl  oder  auch  ^^ 
festen,  am  Boden  des  Gefàsses  festsitzenden  Krusten  aus.     Durch  Umkrystallisir^^ 
aus  Wasser,  wobei  sie  am  besten  nur  durch  Einstellen  des  Gefàsses  in  heisses  Wass^^ 
zu  lòsen  ist,  kann  sie  leicht  rein  erhalten  werden.     Von  etwa  noch  beigemengtc^^ 
Tyrosin  wird  sie  durch  Ueberfiihren  in  Baryt-  oder  Kalksalz  (mittelst  Kochen  n>^ 
den  kohlensauren  Salzen  von  Baryt  und  Kalk)  und  Auskrystallisiren  des  Tyrosic^" 
aus  der  concentrirten  Lòsung  getrennt.     Kleber  oder  die  einzelnen  Kleberprote'iii  "^ 
stoffe,  Maisfibrin  und  Conglutin,  liefern  sie  in  reichlicher  Menge.     Aus  L^mit^ 
entsteht  sie  nur  in  geringer  Menge,  sie  krystallisirt  nicht  in  der  Zersetzungsflliissigkei^ 
davon  und  muss  daher  mit  der  Asparaginsàure  zusammen,  in  Baryt-  oder  Bleisak 
verwandelt,    gefàllt   und    von   dieser  Sàure   durch  Behandeln   mit  Weingeist  und 
fractionirte  Krystallisation  getrennt  werden.    Hlasiwetz  und  Habermann*)  fainden 
dann  spàter,  dass  die  Glutaminsàure  aus  thierischem  Eiweiss  (Casein  und  Albumin) 
ebenso  leicht  und  zwar  besonders  aus  Casein  in  sehr  reichlicher  Menge  entsteht, 
wenn  man  die  Zersetzimg  mit  Salzsàure  statt  mit  Schwefelsaure  vomimmt  und  die 
Behandlung  lange  genug  unterhàlt.     Die  Glutaminsàure  tritt  dann  in  Form  einer 
Verbindung  mit  Salzsàure  auf,  aus  welcher  sie  leicht  durch  Umsetzung  niit  Silber- 


*)  Ann.  chim.  phys.  13,  114. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  57,  127. 

')  Die  Eiweisskòrper.     Bonn  1872,  S.  213. 

*)  Joum.  prakt.  Chem.  99,  1866;  Die  Eiweisskòrper  S.  215. 

*)  Anzeiger  d.  Wien.  Akad.  1872,  S.  114. 
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id  gewonnen  werden  kann.    Auch  durch  Behandlung  der  thierischen  und  ptlanz- 

len   Eiweisskórper   mit  Barythydrat    wurde   sie  von  Schiitzenberger  erhalten. 

t  Glutaminsaure  ist  zweibasisch  und   krystallisirt  in  vòllig  farblosen,  diamant- 

nzenden,  rhombischen  Krystallen,  aus  Legumin  in  rhombischen  Tetraèdern.     Sie 

t  sich  in  100  Theilen  Wasser  von  16®  in  302  Theilen  32  proc.  und  in  1500  Theilen 

proc.  Weingeist.     In  sehr  unreinem  Zustande  ist  sie  in  diesen  Fliissigkeiten  weit 

licher.     In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  unlòslich.     Die  Sàure  krystallisirt  wasser- 

i,  schmilzt  unter  Zersetzung  zwischen  135  und  140**,  schmeckt  und  reagirt  stark 

ler.     Die  Lòsung  der  Sàure  in  Salpetersàure  dreht  die  Polarisationsebene  und 

àtzt  ein  specifisches  Drehungsvermogen   nach  rechts  von    +    34.7®-     Von  den 

Jzen  ist  besonders  das  Kupfersalz  =  C5H7CUNO4  +  2V2H2O  charakteristisch, 

Iches  beim  Kochen  der  Sàurelòsung  mit  iiberschiissigem  Kupferoxydhydrat  oder 

ilensaurem  Kupfer  entsteht.      Es  krystallisirt  aus  der  tief  blauen  Lòsung  sehr 

gsam  in  schònen  lasurblauen,  glànzenden  Prismen  mit  pyramidalen  Endflàchen. 

s  der  wàsserigen  Lòsung  durch  Alkohol  gefàllt,  enthàlt  das  Salz  3  Mol.  H2O 

L  ist  dann  in  kochendem  Wasser  unlòslich.    Die  iibrigen  Salze  der  Glutaminsaure 

'den  von  Habermann')  dargestellt  und  analysirt.    Sie  sind  meistens  krystallinisch 

l    in  Wasser  leicht  lòslich.     Das  neutrale  Ammoniaksalz  =  QH7N04(NH4).2, 

«àuemd  bei  110  bis  115®  getrocknet,  geht  in  das  saure  SaJz  =  C5HsN04(NH4) 

r.    Auf  180  bis  190®  erhitzt,  verliert  das  letztere  Salz  2  Mol.  Wasser  und  liefert 

Clutimid  =  C5  Hg  N2  Oj,  eine  schòn  krystallisirende,  in  1 1  Theilen  Wasser  bei  1 8** 

CO  C  H 
i-ohe  Substanz.    Auch  der  Glutaminsaure- Aethylàther  =  C3H:,(NH2X/-r)*  rj*    ^ 

'weingeistiger  Ammoniaklòsung  in  verschlossenen  Ròhren  bei  140  bis  150**  erhitzt, 
-rt  kein  Glutamin,  sondern  unter  Austritt  von  Alkohol  und  Wasser  wieder  das 
•itimid.  Glutaminsaure,  in  verdiinnter  Salpetersàure  gelòsi,  entT^àckelt  beim  Ein- 
sn  von  salpetriger  Sàure  reichliche  Mengen  Stickgas  und  geht  in  eine  der  Aepfel- 
rehomologe  Sàure,  die  Glutansàure  =^  C-,  HgO;,,  iiber.  Die  Glutansàure  ist  die 
'male  Oxypyroweinsàure  (Markownikoff^^)  und  mit  der  Itamalsàure  und  der 
^ajnalsàure  isomer.  Aus  der  wàsserigen  Lòsung  im  Wasserbade  mòglichst  concen- 
^>  bildet  sie  eine  syrupòse,  erst  nach  langem  Stehen  iiber  Schwefelsàure  strahlig- 
ystallinisch  erstarrende  Masse.  Die  wàsserige  Lòsung  dreht  die  Polarisationsebene 
^^  links,  das  specifische  Drehungsvermogen  ist  =  —  9.15^-  Das  Blei-  und  Kalk- 
1I2  sind  in  Wasser  leicht  Icislich  und  krystallinisch.  Durch  Jodwasserstoflf  wird 
rlutansaure  zu  De soxy glutansàure  ^=  Q.HsOé  reducirt  (W.  Di t mar 3).  Die 
^xyglutansàure  Ditmar's  ist  mit  der  von  Markownikoff  aus  dem  Trimethylen- 
roraiir  erhaltenen  normalen  Pyroweinsàure  =•  HO2C — CHg — CH.2 — CH2 — CC^II 
entisch. 

Bei  der  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  Barythydrat  erhielt  Schiitzenberger^) 
le  in  schònen,  glànzenden,    voluminòsen  Prismen    krystaUisirende  Sàure    von  diT 


•)  Ann.  Chera.  Pharra.  179,  24H. 

*)  Deutsch.  chem.  Gesellsch.  9,  1440.     1876. 

'*)  Joum.  prakt  Chem.  5,  338. 

*)  Bull.  soc.  chim.  25,  151. 
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Zusammensetzung  Cf.HyNOa,  die  sich  daher  nur  durch  ein  Minus  von  HjO  von  der 
Glutaminsaure  unterscheidet.  Schùtzenberger  neant  sie  Glutiminsàure.  Sie 
ist  einbasisch,  lòslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  und  schmilzt  gegen  180*. 
Ausser  als  Spaltungsproduct  der  Eiweisskòrper  wurde  Glutaminsaure  oder  ein  die 
Sàure  durch  Kochen  mit  Salzsaure  lieferndes  Glutamin  von  Scheibler^)  in  der 
Rubenmelasse ,  von  E.  Schulze  und  Barbieri  2)  in  den  Kiirbiskeimlingen ,  von 
Gorup-Besanez  •*)  in  den  Wickenkeimlingen  neben  Leucin,  Tyrosin  und  Aspara- 
ginsiiure  gefunden. 

Die  Zersetzungsproducte  des  Hiweisses  beim  Kochen  mit  verdiinnterKali- 
lauge  sind  namentlich  von  Mulder*)  untersucht  worden.  Die  von  ihm  jedoch  dabei 
erhaltenen  und  als  Oxyprotein,  Trioxyprotein,  Erythroprotid,  Protid  u. s.  w. 
beschriebenen  Substanzen  scheinen  jedoch  nur  ein  Gemenge  nicht  genùgend  charakte- 
risirter  Kòrper  zu  sein.  Auch  haben  Li  e  big'')  und  seine  Schiiler,  namentlich 
Laskowski*^)  und  Fleitmann')  die  Angaben  Mulder's  nicht  bestatigt  ge- 
funden und  die  Ansichten  Mulder^s  iiber  die  Constitution  der  Eiweisskòrper, 
sowie  seine  Proteìntheorie  als  irrig  erwiesen.  Mit  dem  Namen  Protein,  von 
Ttgaytelog,  bezeichnete  Mulder  den  Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  man 
Eiweisssubstanzen  bei  gewòhnlicher  Temperatur  in  verdiinnter  Kaliiòsung  aufkJst 
und  die  Auflcisung  durch  eine  Sàure  sàttigt.  Mulder  betrachtete  dieses  Protein  als 
die  Grundiage  aller  Eiweissstoffe.  Auf  àhnliche  Weise  bereitete  dann  spàter 
Lieberkiihn  sein  Albumin  (s.  oben),  dem  er  die  Formel  C72Hi,2Ni8S025  beilegte. 

Die  Zersetzungsproducte  der  Eiweissstofife  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrai 
sind  von  Liebig**),  Bopp^)  und  neuerdings  von  Kùhne^"),  Engler  und  Janeke  *^) 
und  mir^2)  untersucht  worden. 

Tràgt  man  in  schmelzendes  Kahhydrat  allmàhlich  ein  gleiches  Gewicht  Eiweiss- 
fìbrin  oder  Casein  ein,  so  findet  zunàchst  unter  Aufschàumen  eine  starke  Ent- 
wickelunj;  von  Ammoniak  statt,  dem  noch  in  geringer  Menge  sauerstofffreie  orga- 
nische  Basen  beigemischt  sind.  worauf  bald  auch  Wasserstoff  und  tliichtige,  nach 
Fàces  riechende  Substanzen  auftreten.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  wird  die  anfangs 
dunkelbraun  gefàrbte  Masse  heller.  Unterbricht  man  die  Operation,  sobald  die 
Schmelze  iirclb  geworden,  und  nimmt  man  sie  mit  Wasser  auf,  neutralisirt  in  der 
Wànne  mit  I^ssigsàure,  fillrirt  und  lassi  erkalten,  so  krystallisirt  Tyrosin  aus,  und 
beim  Eindam[)fen  der  Lauge  scheidet   sich  Leucin   mit  otwas  Tyrosin  vermengt  ab. 


')  Deutsdi.  rhein.  (ìosellsdi.   1,  20(). 
*)  Kbciifla  10,   HX). 
")  Kben&d  10,  780. 

*)  Joiirn.  prakt.  Cheni.  16,   129:   17,  MS-  18.    121;  20,   lO:  31.   n.X>.  J05 
^)  Ann.  Chem.  Phann.  57,   13J. 
*)  Ebenda  58,   IJO. 
')  Ebenda  31,   i;,l. 
")  Ebenda  58.   l-?7. 
")  Ebcnda  69,  .^o. 

'")  Deutsch.  clicni.  Gcscllsch.  8.  -?o<). 
")  Ebenda  9,   1411. 
•')  Noch  nicht  verotìentlichte  rntersuchun^^eii. 


Die  liavoD  filirirte  Fliissigkeit  bleibt  beim  Eindampfen  als  do  nicht  krystaUisirender 
Syrup  (um  st»  weaiger»  je  langer  das  SchmeUen  tnit  Kali  fortgesetzl  wurde) 
xuruck.  Er  enlhiUt  ooch  die  Ammoniaksalze  der  Essig-,  Butter-  und  VaJeriansaure, 
die  durch  DestiJIalìon  miL  verduonler  SchwefelsaLire  daraus  isoJirt  werden  kòaneo. 
Die  ButtersaQre  fiadet  sich  ntir  bei  starkem  odcr  lange  fortgesetztera  Schmelzen. 
Als  ich  50  g  trockenen  Ejweisses  mit  der  lofacben  Menge  Kali  im  Oelbade  erhitztc, 

begaim  die  Mas^e,  aìs  die  Temperalur  des  Bades  auf  230  bis  250^  stieg,  un  ter 
starker  AmmoniakeDtwickehmg  zu  schmelzen.  Bei  forlgeselztem  Erhitzen,  wobei 
die  Tempera  tur  auf  280  bis  300®  steigt,  fiadet  Wasserstoffenlwickelung  stati  und  es 
geheo  tluchti^e  Pn>diicte,  wie  Skatol,  hidol  uad  fette  xlniinbasen,  mit  den  Wasser- 
ilampfeD  ìd  geringer  Menge  ìiber.  Im  Falle  die  Kalischmelze  liber  freiem  Feuer 
und  stark  erhitzt  wurde,  findet  sich  unter  den  fluchtìgen  Producten  auch  Pyrrol. 
Xach  etwa  sechsstiiQdigem  I{rhitj!en,  wenn  kein  Wasser  mehr  iiberdestillirt,  làsst 
man  erkalten,  befeuchtet  die  Schmelze  mit  20  bis  30  ccm  Wasser  und  erhitzt  von 
Xeoem.  Nach  fùnf-  bis  secbsmaliger  Wiederholung  dieser  Opera tion  gehen  keine 
lliichtigeo  Materien  mehr  iiber.  Aus  den  vereinten  Destillaten  kann  nach  Ueber- 
sattigung  mit  Saksaure  durch  Zusatz  voo  Pikrinsaure  das  Skatol  und  Indol  in  Form 
der  Pikrinsaure  ver  bindung  abgeschieden  werden.  Die  Kalischmelze  wurde  hierauf 
mit  Wasser  gelòsi j  mit  Schwefelsiiure  iibcr^attigt  und  destillirt  Mit  den  Wasser- 
dàmpfen  gehen  in  das  Destillat  liber:  Schwefel,  von  Schwefelkalium  herrìihrend, 
Phenul  und  nuchlige  Fettsauren,  vorwiegend  Bullersaure  (etwa  30  Proc,  des  ange- 
wandteu  Eiweisses)*  Das  von  Schwefel  filtrirte  und  mit  Kali  neutralisirte  Destillat 
giebt  an  Aether  das  Phenolkalium  ab,  wahrend  die  niichtigen  Fettsauren  als  Kali- 
salze  in  der  wasserigen  Lòsung  zuriìckbleih>en.  In  dem  Retortenriickstande  finden 
sich  oeben  Spuren  durch  Millon'sches  Reagens  nachweisbaren  Eiweisses  nur  noch 
wenig  fette  Amidosiìuren,  hauptsachlich  I^ucin,  kein  Tvrftsin,  Mao  ersieht  daraus, 
dass  bei  der  Kalischmelze  zunachst  aus  den  Eiweìssstofifen  die  gldchcn  PrcMlucte 
wie  durch  Kfchen  mit  Sauren  erhalten  werden.  Bei  fortgesetztera  Erhitzen  findet 
unter  Wasserstoffentwickelung  die  Oxydation  der  zuerst  entstandenen  Amidosauren 
stati.  Leudn  z,  B,,  mit  Kali  geschmolzen,  zerfailt  nach  der  Gleìchung:  QHiaNO,  + 
jKOH  =  C^H^,O.^K  +  CO,K,  +  Nil^  -^  2  11^.  Das  Tyrcìsin  geht  zunachst  in 
Faraoiybenzoesiiurej  sodann  in  Knhlensaure  und  Phenrjl  iiber.  Ijnaufgeklart  bleibt 
die  Bildung  der  ttiichtigen  arumatischen  Producte,  vrie  das  Skatol  uud  IndoL  Be- 
nierkenswerth  ist  es,  dass  Protemsubstanzen,  wie  z.  B.  Glutin,  die  in  ìhrera  Molekiil 
keio  Tyrosin  enthallen,  weder  bei  der  Kalischmelze,  noch  bei  der  Faulniss,  in 
Dfelchem  letzteren  Processe  die  gleichen  Producte  wie  im  ersten  entsteheo,  kein  Indol 
oder  Skatol  h'efern. 

Die  Zcrsetzungsproducte  der  Eiweisssubsianzen    heìm   Kochen   mit  Baryt- 
hrdrat    wurden    von    Schìiizenberger i)    untersucht.      Wird  Fjweiss   mit  einer 
ung  von  Bar^-thydrat  auch  lange  (liber  120  Stunden)  in  oflfenen  Gefàssen  gekocht, 
ist  die  Spaltung  des  Albumins  noch  immer  nicht  vollstàndig.     Man  fìndet  neben 

orwiegend  kiyslallinischen  Producten  auch  unkrystallisirbare  Stofie,  die,  mit  Baryt- 


*^  Bull.  H?L\  chim.  23,  43t   lai.   193,  ^16»  2^2,  385;  24.  2,   I45. 
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hydrat  in  verschlossenen  Gefàssen  auf  150®  erhitzt,  noch  weiter  iinter  Entwickelung 
von  Kohlensaure  und  Ammoniak  und  Bildung  krystalloì'der  Producte  sich  zersetzen. 
Wird  dagegen  ein  Theil  EiweissstoJQf  mit  drei  Theilen  krystallisirten  Barythydrates 
und  3  bis  4  Theilen  Wasser  4  bis  6  Tage  lang  in  einem  hermetisch  verschlossenen 
Gefàsse  auf  160  bis  200^  erhitzt,  so  ist  das  Eiweissmolekiil  vollstandig  in  krystalli- 
nische  Spaltungsproducte  iibergefuhrt,  und  es  treten  keine  synipòsen  peptonartigen 
Materien  mehr  auf.     Ausser  Kohlensaure,  Oxalsaure,   Essigsaure  und  Ammoniak, 
sowie  Leucin  und  Tyrosin   erhielt  Schiitzenberger   mehrere,    zum  Theil  durch 
andere  Hydratationsagentien  bis  jetzt  aus  dem  Eiweiss  nicht  erhaltene  Spaltungs- 
producte.    Es  treten  dabei  auf:   1.  Die  Amidosauren  von  der  allgemeinen  Formel 
CnHjn  +  iNOa  (n  =  7,  6,  5,  4,  3),  d.  h.  die  Amidoenanthsaure  =  C7H15NOÌ, 
das  Leucin,  die  Amidovaleriansaure,  das  Butalanin  und  das  Alanin.    2.  Die  Aspata- 
ginsaure,  Glutaminsàure  und  Glutiminsìiure.     Man  erhàlt  jedoch  aus  einem  Ki^^' 
gramm  Eiweiss  nur  1.5  bis  2.0  g  der  letzten  Substanz.    3.  In  ziemlich  grosserMeog^ 
krystallinische  Producte  von  siissem  Geschmack,  von  Schiitzenberger  als  Leucei*^ 
und  A-  und  B-Gluco-Prote'in  bezeichnet,   die  sich  von  den  Amidosauren    *^^^ 
Reihe  CnHjn  +  i  NO2  durch  einen  Mindergehalt  von  Wasserstoff  unterscheiden.     tr>^^ 
letzteren  Substanzen  sollen  nur  Verbindungen  von  Leucin  oder  seiner  Homolo^^^ 
mit  wasserstoflfàrmeren  Amidosauren  aus  der  Acr}'^lsaurereihe  sein.     Die  einzeln^^ 
Glieder  jedoch  aus   dieser   wasserstofiarmeren  Amidosaurereihe   sind    nicht  weit^^ 
untersucht  worden.     4.  Einen  mit  dem  Namen  Tyroleucin^  bezeichneten  Korp^^ 
von  der  Zusammensetzung  :  C14H22N2O4.     Derselbe  bildet  sphàrische,  matt  wei^^^ 
Massen,   lòslich   in  Wasser  (bei   16®  lòst  Wasser  davon  5.3  Proc),   nur  wenig   ^^ 
AIkohol.      Bei   Abschluss   der   Luft    erhitzt,  schmilzt   er   unter   Zersetzung   geg^^^ 
245  bis  250®;   es  entweichen  Wasser  und  das  Carbonat  einer  fliichtigen  Base,    ^ 
bildet  sich  ein  weisses  Sublimat  und  es  hinterbleibt  eine  gelbe  Masse,   die  b«i^ 
Erkalten   erstarrt.      Die   fliichtige    Base    liefert   ein    krystallisirtés    Platindoppel^^^^ 
=  (C8HiiN.HCl)2  -\-  PtCl4,  sie  besitzt  also  die  Zusammensetzung  des  CoUidi^^' 
Das  weisse  Sublimat  besteht  aus  Amidovaleriansaure  =  CsHijNOj,  und  der  gel^^ 
Riickstand  hat  die  Zusammensetzung  Ci4HigN.2  0.2.     Die  Zersetzung  des  Tyroleuci*^^ 
wird  durch  folgende  Gleichungen  ausgedriickt:  Ci4H22N2  04=  2HaO  +  Ci4H,hN^2  ^- 
und  Ci4Ha2N2  04  =  CO^   +  C^HuN  +  C.HnNOj.      EndHch    5.   in    gent^^f 
Menge  eine  stickstofiffreie  Substanz,   dem  Dextrin  àhnlich,  die  nicht  weiter  defi^"^^ 

wurde. 

-  -  •) 
Glutin    und    Chondrin    geben    nach    Schiitzenberger     und    Bourgeo  ^  -    . 

Ammoniak,  Kohlensaure  und  Oxalsaure,  ahnlich  wie  Eiweiss  in  Mengen,  die  dea-     ^ 

Hydratation  eines  Gemenges  von  Harnstoff  und  Oxamid  entsprechen.    Das  Ami^*" 

siiurengemenge  aus  Glutin  bestand  aus  Glycocoll  —  20 bis  25  Proc.  Alanin,  Ami" 

buttersaure,    Spuren    Glutaminsiiure    und    Glieder    der   Reihe    CnHa-n  —  iNOo      ^^ 

n  =  4,   5,  6,  mehr  als  50  Proc.      Chondrin  liefert  eine  dreifach  gròssere  ÌL^^- 

Essigsaure  als  Glutin,   in  dem  Amidosiiuregemenge  fand  sich  fast  kein  Glvco^^^ 


\)  Compi,  rend.  1877,   15-  Janvicr. 
*)  Ebenda  82.  26 J. 
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dagegen  Sàuren  der  Reihe  CnH^n  — 1NO4,  Alanin,  Amidobuttersaure  und  Glieder 
der  Acrylsaurerdhe  C4H7NOÌ  und  C5H9NO2.  Nach  Schiitzenberger  und 
Bourgeois  ist  Gelatine  =  C78Hi24N24  0a9,  und  Chondrin  =  C99H156N24O42. 

3.  Einwirkung  der  Salpetersàure  auf  Proteinsubstanzen.     Mit  màssig 

verdunnter  Salpetersàure  digerirt,  geben  alle  Eiweisskórper  unter  theilweiser  Lòsung 

einen  in  Wasser  unlòslichen  gelben  Riickstand,  welchen  Mulder^)  zuerst  darstellte 

und  analysirte  und  mit  dem  Namen  Xanthoprote 'insàure  bezeichnete.     Dieser 

Kòrper  ist  orangegelb,  nicht  krystallinisch,  von  saurer  Reaction,  lòslich  in  concen- 

trirten  Sàuren  und  daraus  durch  Wasser  abifàllbar,  in  Alkohol  und  Aether  unlòslich. 

Alkalien,  Kalk  und  Barytwasser  lòsen  ihn  mit  rothbrauner  Farbe  auf.     Die  meisten 

AfetalUòsungen  fàllen  aus  diesen  Lòsungen  amorphe  Verbindungen  der  Xanthopro- 

ieinsàure  mit  dem  angewandten  Metall  aus.  Van  der  Pant^)  bereitete  die  Xantho- 

proteinsàure  durch  Digestion  des  getrockneten  und  fein  gepulverten  Eiweisskòrpers 

mit  einer  Mischung  von  einem  Theil  gewòhnlicher  Salpetersàure  und  zwei  Theilen 

Wsi^ser.     Nach  sechs  bis  sieben  Tagen  wurde  der  gelbe  Riickstand  mit  vici  Wasser 

aus^ewaschen  und  bei  130  bis  140"  getrocknet.     Nach  Analysen  van  der  Pant's 

eat.l3àlt  die  Xanthoprote  insaure  in  100  Theilen: 


Aus  Eiweiss     '      Aus  Fibrin      |     Aus  Casein 

I 


I 

Aus  Proteìn 


C  

H  

^'  ''  14.8  14.8  I  144 

0  1,  27.4  28.5  27.6 


50.2  I  49.2  I  50.6 

!  64  6.2  6.3 


50.8 

6.6 

14.8 

26.3 


s     - li        1.1       !        0.9  0.9       ]         1.5 

ascile il  0.1  '  0.4  '  0.2  ,  — 

j  1  !  I 

AUem  Anschein  nach  ist  die  Xanthoproteinsàure  aus  verschiedenen  Eiweiss- 
^^rpem  nicht  identisch  imd  ist  ohne  Zweifel  eine  Nitroverbindung. 

Wird  fein  zerriebenes  Albumin  in  kleinen  Portionen  unter  Umschùtteln  nach 

^^<ì  nach  in  ein  kaltes  Gemisch  von  ein  Volum  rauchender  Salpetersàure  und  drei 

*c>lumen  concentrirter  Schwefelsàure  eingetragen,  so  lòst  es  sich  allmàhHch  zu  einer 

^^sserklaren  Fliissigkeit  auf,  ohne  Entwickelung  rother  Dàmpfe  (LòwS).      Nach 

^ehn  Stunden  wurde  die  Fliissigkeit  mit  dem  1 5  fachen  Volumen  Wasser  verdiinnt,  und 

^^r  ausgeschiedene  flockige  Kòrper,  etwa  2  3   von  dem  Gewichte  des  angewandten 

""^oxamens  betragend,  filtrirt,  gewaschen  und  getrocknet,  ergab  bei  der  Analyse  mit 

^^    Formel:  C7aH,o2S2Nj4  087   libereinstimmende  Zahlen  (gef.  C  44.26  bis  44.01, 

5.57  bis  5.58,  S  2.92  bis  3.03,  N  17.20  bis  17.00  Proc;  ber.  C  44.13,  H  5.41, 

3.27,  N  17.16  und  30.25  Proc.  O).   Unter  der  Annahme  der  Lieberkùhn'schen 

"^^Uminformel  =  C72H,ijNi8S02i  wàre  demnach  dieser  Kòrper  eine  Hexanitro- 

^^^Uminsulfonsàure  =  C7^Hio-,(NOì),j(S03H)NisS02ì.     Dieser  Kòri)er  ist  ein 


*)  Journ.  prakt.  Chem.  16,  397;  20»  352. 

*)  Pharm.  Ccntralbl.  1848,  S.  342. 

*)  Journ.  prakt  Oiem.  (N.  F.)  3,  180.     1871. 
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gelbes  Pulver  von  schwach  bitterem  Geschmack,  unlòslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
verdiinnten  Sàuren,   loslich   in  verdiinnten  Alkalien  mit  rother  Farbe  und  daraus 
unvenindert  fiillbar.      Durch   Schwefelammonium    wird    er    zu   Hexamidoalbumin- 
siilfonsaure  =   C72H,or,(NH2),;(S03H)Nij,S022    reducirt    (gef.   C   48.12,   H    6.87, 
N  19.02,  S  3.92   Proc;  ber.  C  48.48,  H  6.62,  N   18.85,  S  3.6,  O  22.45  Proc.). 
Auch  eine  Albuminsulfonsaure  hat  Lòw  durch  Verreiben  von  2og  fein  gepulvert^i^ 
Eiweisses  mit   300  g  concentrirter  Schwefelsaure   dargestellt.     Die  Analyse  erga-'iz>  *• 
C  50.61,  H  6.77,  S  3.5,  was  annàhernd  mit  der  Formel  C72Hiii(S03H)Ni5SC^-sk:'. 
iibereinstimmt. 

Xach  Berzelius^)  soli  Leim  mit  Salpetersaure  oxydirt  ausser  Oxalsaure  no     ^"^ 
Zuckersaure  liefern. 

4.  Die  Oxydationsproducte  der  Proteinsubstanzen.  Durch  Oxydatioi 
mischungen    werden    die    Eiweisskòrper    (Braunstein    oder    Kaliumbichromat 
Schwefelsaure)  leicht  angegrififen.     Die  hier  entstehenden  Producte  wurden  vorz 
weise  von  Guckel bergere)  untersucht.     Wird  ein  Theil  trockener  Eiweisssubstj 
mit  3\/2  Theilen  concentrirter  Schwefelsaure,    30  Theilen  Wasser   und   3  TheJ 
Braunstein  in  einer  geraumigen  Retorte  erhitzt,  so  findet  lebhaftes  Aufbrausen 
und  bei  guter  Kiihlung   gehen  in  die  Vorlage  Ameisen-,  Essig-,  Propion-,  Butte=^  ^^^"' 

Baldrian-,  Caj>r()n-  und   Benzocsaure  iiber.     Ferner  Essig-,  Propion-,  Butter-  u s:^^^^^ 

Benzoylaldehyd.     Albumin,  Fibrin  und  Casein  liefern  bei  dieser  Behandlung  qu^^  ^^* 
tativ   die    nàmlichen   l^roducte,    quanti  tati  v    dagegen    giebt   Casein    am    wenigst-  ^^^ 
Aldehyd  und  Essigsaure,   mehr  schon  Albumin  und  Fibrin,  am  meisten  aber  Le£.   ■^^• 
Casein  giebt  wieder  das  meiste  Bittermandelòl ,  weniger  geben  Albumin  und  Fibr-~i  ''^ 
1  >as  Fibrin   unterscheidet  sich  von  den  iibrigen  durch  die  reichliche  Ausbeute     ^^^'^ 
Buttersaure  und  deren  Aldehyd.     Der  Riickstand  in  der  Retorte  enthàlt    neben  t^^^* 
deutenden  Mengen  von  schwefelsaurem  Ammoniak  in   geringen   Mengen  fliichti  ^^*^ 
organische   Iksen.      Keller^)    erhielt    bei    der   Oxydation    von    Weizenkleber   r«=^^^ 
Braunstein  und   Schwefelsaure  im  Wesentlichen  dieselben  Resultate,   mit   der  Al:»  ^^ 
nahme,  dass  er  kein  Butter-.  sondern  vorwiegend  Valeraldehyd  erhielt.     Guck^  '  " 
berger   (1.  e.)  untersuchte   auch  die  Zersetzungsproducte  der  Eiweisskòrper  dur'^^'^ 
eine   Mischung  von  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsaure.     (Ein   Gewichtstl»  ^^*  ^ 
des  Eivveissk()ri)ers  wurde  mit  zwei  Theilen  Kahumbichromat,    3^5  Theilen  conc^"*'^' 
trirter  Schwefelsaure  und   30  Theilen  Wasser    destiUirt.)      Das  Destillat  besitzt         *^ 
<lieseni  Falle  eiuen  betàubenden  Geruch  nach  Blausàure,  und  es  findet  sich  da-"^"^''^ 
ausser  Propionaldehyd  (oder  -Aceton),  Valeronitril  und  wenig  Bittermandelòl  ne 
Blausàure,  wenig  Ameiscnsàure.  Essigsaure,  Buttersaure,  Valeriansaure,  Benzoesa« 
und  Spuren  von  Ca[)ronsiiure,   ferner  ein  schweres,  nach  Zimmtòl  riechendes  C — -^ 
Schlieper*)  erhielt  bei  der  Oxydation  des  Leims  vermittelst  Chromsaure:  Ess^"^^^/ 
\'alerian-  und  Benzoesliure,  ferner  Blausàure,  Valeronitril,   Valeracetonitril  und 


.olì 


^)  Lehrb.  d.  Chem.  3.  Aull.  9,  fta\ 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  64,  39- 
^)  Ann.  (^hem.  Pharm.  72,  24. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  59,  2^. 
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mmt  riechendes  schweres  Oel,  welches  aber  nicht  weiter  untersucht  wurde. 
3^)  hat  ausserdem  bei  der  Oxydation  von  Eiweissstoifen  oder  Leim  mit 
àure  eine  bis  jetzt  nicht  weiter  untersuchte  Sàure  von  der  Zusammensetzung 
f,  die  Collinsàure  (s.  d.  Art.),  erhalten.  Nach  Hlasiwetz  und  Habermann^) 
3ollinsaure  Fròhde's  nur  unreine  Benzoésaure.  Die  durch  Oxydation  der 
itoffe  auftretenden  Producte  sind  daher  verhàltnissmàssig  einfach  zusammen- 
und  wie.Liebig^)  zeigte,  entstehen  sie  erst  secundàr  aus  den  aus  Eiweiss 
lydratation  zuerst  gebildeten  Substanzen.  Glycocoll,  mit  Braunstein  und 
ter  Schwefelsàure  erhitzt,  zerfàllt  unter  Aufnahme  von  Sauerstoflf  in  Kohlen- 
Mausaure  und  Wasser;  mit  dem  gleichen  Reagens  behandelt,  zerfàllt  das 
in  Kohlensàure,  Valeronitril  und  Wasser;  bei  Anwendung  von  stàrkerer 
ìlsàure  geht  Valeriansaure  iiber,  wàhrend  der  Riickstand  schwefelsaures 
iak  enthàlt. 

2  Einwirkung  von  Chi  or  auf  Eiweisskorper  wurde  zuerst  von  Mulder**) 
:ht.  Leitet  man  Chlorgas  in  die  Lòsung  der  Eiweisskorper,  so  entsteht 
ser,  flockiger,  chlorhaltiger  Niederschlag,  der  anfangs  schwefelhaltig,  bei  fort- 
r  Behandlung  mit  Chlorgas  schwefelfrei  wird.  Die  hierbei  entstehenden 
tigen  Substanzen  scheinen  jedoch  Gemenge  mehrerer  Producte  zu  sein. 
1  Mittheilungen  Mulder's  ist  jedenfalls  ersichtlich,  dass  bei  dieser  Reaction 
tige  Substitutionsproducte  entstehen.  Die  Einwirkung  einer  Mischung  von 
saure  und  Salzsàure  auf  die  Eiweisskorper  ist  von  Miihlhàuser*)  studirt 
AVenn  man  Albumin  in  eine  Mischung  von  zwei  Theilen  rauchender 
sàure  und  ein  Theil  concentrirter  Salzsàure  bringt,  so  findet  heftige  Ein- 
[  statt,  und  man  erhàlt  eine  gelbe,  wachsartig  zahe,  leicht  in  Weingeist,  nicht 
;er  lòsliche  Materie,  etwa  ^/s  von  dem  Gewicht  des  angewandten  Albumens 
id.  Diese  Substanz,  allem  Anschein  nach  eine  Nitro verbindung,  enthàlt 
:hwefel,  aber  kein  Chlor.  Chlornitro[)roducte  erhielt  Miihlhàuser,  als  er 
ròrper  in  rauchender  Salpetersaure ,  nòthigenfalls  unter  Zusatz  von  Wasser, 
ie  filtrirte  Lòsung  noch  heiss  mit  der  Hàlfte  ihres  Volumens  concentrirter 
e  versetzte  und  bei  allmàhlich  gesteigerter  Wàrme  destillirte.  Mit  den  sauren 
n  geht  hierbei  ein  sehr  fliichtiger  òliger  Korper  iiber,  den  Miihlhàuser  als 
zol  bezeichnet  und  dem  er  auf  Grund  nicht  genau  stimmender  Analysen  die 
CiH2Cl3(N02)  beilegt.  Das  Chlorazol  wàre  demnach  eine  dem  Chlorpikrin 
re  Verbindung.  Das  Chlorazol  ist  ein  schweres  Oel,  specif.  Gewicht  1.555, 
serst  heftigem  Geruch  und  stark  saurer  Reaction,  in  Wasser  wenig  lòslich, 
Q  Alkohol.  Es  làsst  sich  mit  Wasserdàmpfen  unzersetzt  destilliren,  aber 
r  sich.  Bei  dem  Erhitzen  des  Oeles  fiir  sich  zersetzt  es  sich  schon  bei  104*^ 
'ntwickelung  rother  Dàmpfe.  Spàter  destillirt  ein  dem  urspriinglichen 
s  Oel  iiber,  das  bei  140°  siedet  und  ein  specifisches  Gewicht  von  1.628  hat. 


Journ.  prakt.  Chem.  80,  3+4- 

\nD.  Chem.  Pharm.  159,  30<). 

Ebenda  70,  3 10. 

[ourn.  prakt.  Chem.  20,  340. 

\nii.  Chem.  Pharm.  90,  171.     1 854  u.  185" 
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Auf  hòhere  Temperaturen  erhitzt,  veq)uflft  das  Chlorazol  mit  Heftìgkeìt.  Von  den 
nìcht  fliichtigen  Producten  isolirte  Mùhlhàuser  ausser  Oxalsaure  und  Fumarsaure 
einen  in  Wasser  nur  wenig,  Idcht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  lòslichen,  flùssigen 
Kòrper,  der  ursprunglich  wasserhell,  an  der  Luft  rothlich  wird,  sauer  reagirt  uad 
einen  angenebmen  bittennandelartigen  Geruch  und  bitteren  Geschmack  besitzL 
Sein  specif.  Gewicht  ist  1.360.  Die  Elementaranalysen  dieses  Productes  eigaben 
nach  Miiblbàuser  40.0  bis  43.6  Proc.  C,  3.3  bis  5.3  Proc.  H,  34.4  bis  29.2  Proc 
CI  und  4.2  Proc.  N.  Wurde  diese  Substanz  abennaliger  Deslillalion  mit  rauchender 
Salpetersaure  unterworfen,  so  gebt  mit  den  Wasserdiimpfen  von  Xeuem  Chlorazol 
iiber  und  in  der  Retorte  finden  sich  krystallinische  Producte,  die  ihren  Eigenschafteo 
und  Anal}'sen  Miihlbàuser's  zufolge  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  Bichlorpara- 
oxybenzocsàure  und  Bicblomitrophenol  sind.  Der  Schwefel  der  Eiweisskòrper  wird 
bei  dieser  Oxydation  mit  Kònigswasser  zu  Schwefelsaure  oxydirt,  auch  ist  wohl  dcr 
ganze  Stickstoflf  als  solcher  ausgescbieden  worden,  da  alle  von  Miiblbàuser  erhal- 
tenen  Kòrper  Nitroproducte  sind. 

Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Proteìnstoffe  wurde  von  Hlasiwetz  und 
Habermann  ^)  studirt.  Die  sorgfóltige  Untersuchung  der  dabei  auflretendea 
Spaltungsproducte  gab  ausser  Ammoniak  und  humòser  Substanz: 


Eieralbumin 

Pflanzenalbumin 

Casein 

Legumin 

Bromoform    .... 

29.9 

39.1 

37.0 

44.9 

Bromesfiigsàure    .    . 

22.0 

16.9 

21.1 

26.2 

Oxalsàure 

1 2.0 

18.5 

11.2 

12.5 

Asparaginsàure  *) 

23.8 

23.1 

0.3 

14.5 

Leucin  (rohes)  .    .    . 

22.6 

17.3 

10.1 

17.0 

Bromanil 

1.5 

1.4 

0.3 

1.4 

Man  ersieht,  dass  bei  der  Minwirkung  von  Chlor  «jder  Brom  auf  die  Eiweiss- 
kòrper Substanzen  erhalten  werden,  die  man  als  Substitutions-  oder  Oxydatitms- 
producte  der  durch  Hydratatic^n  der  luweisskorper,  wie  Leucin,  Tyrosin  u.  s.  w. 
entstandenen  aufzufassen  hat.  Unterbricht  man  die  Einwirkung,  uocb  bevor  die 
Absorption  von  Chlor  oder  Brom  aufgehort  hat,  so  erhiilt  man  intermediare  Producte, 
wie  die  Chlorderivate  Mulder's,  oder  die  nicht  tliichtijj^e  «dige  Substanz  Miihl- 
hìiuser's.  Der  gleiche  Fall  ist  auch  bei  nicht  vcdlkonimener  Bromiruug  der 
Proteì'nsubstanzen.  Min  solches  intermediàres  Produci  ist  die  von  Knopp^)  er- 
haltene  Bromdioxyleucin  -  Ammon  -  Bromtyrosinsiiure,  deren  Zinksalz  die 
Zusammensetzung  Cigl-L^jBriXjZniOio  hat.  Die  Siiure,  mii  Ammoniak  oder  l^ryi- 
wasser  bis  zum  Kochen  erhitzt,  zerfàllt   in   die  Derivale  iles  Leucins  und  Tyrosins. 

Die  Einwirkunj^  von  Ozon  auf  Kiweisskorper  uiitersuchte  Goruj)-Hesanez*|. 


M  Ann.  Chem.  Pharm.  159,  304. 

*)  Tnd  eine  als  Malaminsàure  an^i^onomniene  Sanie. 

')  Chem.  Centralbl.   1875,  >•  3'^>- 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  ItO.  W. 
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W^ohl  cliarakterisirle  KòTjjer  wiirden  nicht  erhaJten.  Aus  Casein,  das  etwas 
schwieriger  zerstòrt  wird,  wurden  ebenfalls  keine  krystalloideo  Producte  erhalten. 
Fìbrin  und  KaochenleiiB  werdea  von  ozonisirter  Luft  nicht  aogegrilfeo.  Wird  in 
eine  filtrine  klare  Lòsung  vod  Hilhnereiweiss  stark  ozooisirte  Luft  gdeitet»  so 
gerìunt  das  Eìweiss  anfanglich,  spàter  lòst  es  sich  wieder  auf.  Die  nach  beeadigter 
Einwirkung  kjar  filtrirte,  schwach  sauer  reagìreode  Fliisìsigkeit  bleibt  beim  Kochen 
voUstàudig  klar  und  wird  wedcr  durch  Mineralsauren  noch  durch  Metallsalze,  basisch 
tssigsaures  Blei  ausgenommen,  gefàllt.  Auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  hinterlassi 
sie  dnen  gerìngen  peptonartigen  Ruckstaud,  der  zum  Theil  in  Alkohol  loslich,  zum 
Xhetl  unlosltch  ìst. 

5.  Verhalteu  gegen  Reductioasmittel.  Die  Einwirkung  nascirenden 
Wasserstofife  auf  Eiweiss  wurde  von  Bertbelot^)  untersucht,  Eiu  Theil  trockenes 
Eiwei^  wiirde  mit  So  TheUen  concentrirter  Jodwassei^toffsaure  auf  275"  erhitzt. 
Es  cntslchen  dabei  Amnioniak,  Schwefelwasserstoff,  viel  Wasserstoff,  etwas  Kokle 
und  ^n  Gemenge  fliissiger  Kohlenwasserstoffe,  die,  der  Destillation  unterworfen,  bei 
70**  z\i  sieden  beginneu;  die  letzten  Antheile  jedoch  gehcn  erst  bei  sehr  hohen 
Tenii»eratureTi  tiben 

fj.  Zcrsetzung  durch  trockene  Destillation,  Beim  trockenen  Erhitzeu 
schmelzen  die  Eìweisskòrper  un  ter  Zersetzung.  Man  beobachtet  zuerst  Austritt  von 
Wasser,  sodann  cntstehcn  unter  Aufblàhung  brauniiche  Substanzen,  es  entweicben 
Case  und  es  destillirt  eine  ohge»  eigenthumlich  riechende  Fliissigkeit,  als  Dippel- 
sches  Oel  oder  Thien»!  bezeichnet,  Anderson^)  untersuchte  dieses  Oel,  welches 
als  Nebenproduct  bei  der  Fabrikation  der  Thierkohle  erhalten  wird,  und  fand,  dass 
bei  der  Rectification  desselben  zunachsl  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff,  hierauf 
Kohlensaure,  Blausaure,  Ammoniak  und  andere  lìiichtige  Baseo  iibergehen.  Sodann 
erhiell  er  ein  Oel,  das  zum  gcringeren  Tlieil  in  Salzsàure  lòslich  war  und  aus  sub- 
stituirten  ^\mmoniaken,  wie  Methylamin,  Aetbylamìn,  Trimethylamin,  Propylamln, 
Btitylamin,  Anflin  und  deren  Homologen  bestaod.  Ferner  Basen  der  Picohnreihe: 
Picnlin,  Lutidin,  Pyridin,  Collidin,  Substanzen,  die  von  Baeyer  zum  gròssten  Theil 
aucb  synllietiscb  durch  lìinwirkung  von  Ammoniak  auf  die  entsprechenden  Aldehyde 
oder  gebromten  Derivate  der  Fettsàurereihe  erhalten  wurden.  Der  in  Salzsaure 
ao)*isHche  Antheil  enthielt  Denzol,  Phenol  und  andere  sauerstoff-  oder  stickstoffhaltige 
ttnkrystallisirbare  K*«rper, 

7.  Zersetzung  der  Proteiustoffe  durch  Fàulnìss.  Aehalich  wie  die 
Kuhlehydrate  durch  den  Lebensprocess  einzelliger  Organismen  je  nach  der  Natur 
dèrselben  in  Alkohol  und  Kohlensaure,  Milchsaure,  Mannit,  Buttersaure  u.  s.  w.  um- 
l^ewandelt  werden»  werden  auch  die  Proteinsubstanzen  durch  deo  Lebensprocess 
®olcher  einzelliger  Organismen  (sogeuannter  geformter  Fcrmente)  zersetzt  Diese 
-A^  der  Zersetzung  wird  mit  dem  Namen  Fa ul ni  ss  bezeichnet.  Um  <lie  Faulniss 
inruleiten,  werden  aro  zweckmàssigsten  Protei nsubstanzen  mit  dem  io-  bis  zofachen 
wichte  Wasser  libergossen  und  mit  einem  Stuck  von  5  bis  10  g  Gewichl  eines 


Vi  Bull,  soc  ckim.  9,   lOOI.     18<S8> 

*)  Phil.  Mag.  33«  74:  Edinburgh,  Phllosoph.  Transact  20,  Sième  partìe* 
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ihierischen  Gewebes,  z.  B.  Muskel,  Drùsenstiick,  am  bestea  mit  Pankreas  versetzt 
und  bei  etwa  40^  mehrere  Tage  digerirt.  Nach  den  Untersuchungen  von  BéchampM, 
Ti  e  gel  2)  und  Nencki  3)  sind  die  Keime  dar  Fàulnissfermente  in  den  lebendigen 
Geweben  des  Thierkòrpers  enthalten,  und  der  hauptsachlichste  Sitz  derselben  schdnt 
die  pankreatische  Driise  zu  sein.  Auch  bei  gewòhnlicher  Temperatur  bei  Gegenwart 
von  Wasser  an  der  Luft  gehen  die  Proteinsubstanzen  in  Fàulniss  iiber,  indem  die 
Keime  der  Fàulnissorganismen  liberali  in  der  Atmosphàre  vorhanden  sind.  Die 
specifischen  Fàulnissfermente  werden  von  F.  Cohn*)  in  Coccobacterien,  Mikro- 
bacterien  und  Desmobacterien  {Bacilìus  subtilis)  eingetheilt.  Doch  ist  die  Kenntniss 
der  Entwickelungsformen  dieser  einzelligen  Organismen  sehr  unvollkommen  und  die 
Classification  eine  unsichere,  was  hauptsachlich  ihrer  ausserordentlichen  Kleinheit 
und  deshalb  erschwerten  Untersuchung  zuzuschreiben  ist. 

Die   bei   der   Fàulniss    aus    den  Proteinsubstanzen    gebildeten   Producte  siad 
namentlich  von  Iljenko'O,  Bopp<^),  Nencki 7)  und  Jeanneref*)  untersucht  worden. 
Nach  Nencki  àndern  sich  die  Zersetzungsproducte  je  nach  der  Dauer  der  Fàulniss. 
Digerirt  man  Proteinsubstanzen  mit  etwa  dem  10-  bis  2ofachen  Gewichte  Wasser 
bei  etwa  40®  (welche  Temperatur  die  giinstigste  fur  die  rasche  Entwickelung  der 
Fàulniss  ist),  so  treten  im  Beginn  derselben  zunàchst  Producte  auf,  die  man  aus  den 
Proteinsubstanzen  durch  Hydratation,  also  Kochen  mit  concentrirteren  Sàuren  und 
Alkalien  erbài t.      Die  Proteinsubstanz  geht  in  Lòsung    und    es    entstehen  neben 
Peptonen  krystalloide  Producte:    wie  Leucin  und  Tyrosin  aus  Eiweiss  —  Glycocoll 
aus  Leim.     Es  ist  aber  ein  charakteristisches  Merkmal  der  Fàulniss,  dass  nie  auf 
einmal  die  ganze  Menge  der  Proteinsubstafiz  gelòst  resp.  zersetzt  wird,  sondern  noch 
viel  davon  unveràndert  ist,  wàhrend  die  Zersetzung  der  zuerst  durch  Hydratati^^^ 
entstandenen  Producte  welter  fortschreitet.     Man  beobachtet  daher  sehr  bald  ^^ 
Auftreten    von    Ammoniak,    Kohlensàure    und   fliichtigen   Fettsàuren  —  CapfOt^'' 
Valerian-,   Butter-   und  Essigsàure.      Die  Valeriansàure    entsteht    nachgewieseo^^' 
maassen  bei  der  Fàulniss  aus  dem  Leucin.     Fast  zu  gleicher  Zeit  mit  der  Bild^^^ 
iliichtiger    Fettsàuren    findet    Gasentwickelung    statt.      Die     entweichenden    O^^ 
bestehen  aus  Kohlensàure,   Schwefelwasserstofif,  Wasserstoff  und  Grubengas.       -*^ 
Flùssigkeit  nimmt  einen  stinkenden  Geruch  an,  welcher  durch  die  Bildung  des  Itv^ 
aus  Eiweiss  verursacht  wird.     Bei  fortschrei tender  Fàulniss  schwindet  das  Tyf^^ 
und  statt  dessen  tritt  Phenol  auf  (Baumann^). 

In  dem  Maasse,  als  die  Eiweisssubstanz  zersetzt  wird,  vermehrt  sich  die  M< 


^)  Des  Microzymas  etc.  par  J.  Béchamp.     Moutpellier  et  Paris  1875. 

*)  Virchow's  Archiv  60.  453- 

*)  Ueber  die  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiweisses  bei  der  Fàulniss  mit  Pan 
Hern   1876,  S.  35.  —  Dieser  Band  S.  209. 

'*)  Beitràge  z.  Biologie  der  Ptlanzen  t,  2.     187 5. 

*)  Ann.  Chem.  Pliarm.  63,  264. 

•)  Ann.  Chem.  Pharm.  69,  30. 

0  Ueber  die  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiweisses  bei  der  Fàulniss  mit  Pank 
Bern   1876.  —  Dieser  Band  S.  181. 

*)  Journ.  prakt.  Chem.  15,  353-  —  Dieser  Band  S.  246. 

•*)  Deutsch.  chem.  Gesellsch.  IO.  685.     1877. 


Kiweisskòipti. 


*le>  fettsauren  uad  des  kiihleosauren  Ammoiiiaks.  Das  letJElere  veitlìichiigt 
allmahlich,  wàhrend  ilie  lluchtige  Fettsaure,  an  Ammoniak  gebunden,  in  der  fauJi 
f  tjit  blcibt.    So  erga  ben  z.  B-  nach  i4tagiger  Faulaiss  bei  40**  loog  trod 

,     _.^-ubstanz   folgende   SpaJtungsproducte:    8.94   Proc,   NHj,    3.06   Proc. 
44.06  Proc  Bullersàure,  3.24  Pn»c.  LeuciQ,  0.57  Proc.  isomeres  Leuciu,  13,00 
peptnnartigcr  Ruckstand.     Ausser  Tndol  tritt  bei  der  FàuJniss  des  Eiweisses 
t'ioe    audere  lluchtige  widerwartig  riechende  Substanz  auf,  die  ^uerst  Secret 
nach  achtmonatlicher  Faulniss  unler  Wasser  erhielt     Sie  ist  spater  vun  Briej 
a  US    deo   menschlichen  Excremeaten  iscilirt  wurden   und    mit   dem  Nainen  SI 
ì»ezeichnet.      Sie    krystallisìrt    in    glànzenden    zackigen    BlàUchea,    die    bei 
schmclzeo  und  jedenfalls  cine  aromadsche,  dem  Indol  homuloge  Substaaz  ist. 
giebt  bei  der  Faulniss  kein  Tyrosin  und  kein  TodoI,  dagegen  in  reichJicher 
niycocoll.     Die  fliichtige  Fettsaure  ist  hier  hauptsiichlich  Essigsaure.     Beispiels^ 
ergalien  100  Theile  Gelatine  nach  viertàgiger  FauJDiss  folgende  Zersetzuogsproi 
io    Procenleni    948  Ammoniak,    24.2    fliichtige    Fettsauren,   12.2  Glycocoll, 
Vcptone,  6.45  CO^.    Von  den  sìLmmtlichen  thierischen  Proteinsubstanzen  wide* 
«ias  Elastìn  der  Faulniss  am  langsteo,  doch  wurden  100  g  Elastm  nach  z\veiw(>cl 
licber  Faulniss  mit  5  g  Ochsenpaukreas  bei  40"  vollstandig  gelòsi.     Eiastin  É 
"bei  der  Faulniss  weder  Indo!  nnch  Phenol  und  verbali  sich  daher  der  Gelatine  gì 
Nach  Jeanneret'S  Untersuchungen   gehen    die   Proteiusubstanzen  auch   bei 
kómiTteiiem  Luftabschluss  in   Faulniss  iìber,    dodi    verlàuft   dann   der   Processr 
/<2agsamer.      Die  Faulniss  bewirkenden   Organismen  sind  daher  Anaiirobien. 
dem  Mitgetheilten  ist  ersìchtlich,  dass  bei  der  Faulniss  der  Eiweisskòrper  die  gldl 
/incxiiicte  entstehen,   wie   bei  ihrer  Zersetzuog  durch  Schmelzen   mit  Kali  bei  1 
<>c^**,  und  es  ist  daher  sehr  wahrscheinlicb  »  dass  iler  chemìsche  Modus  des  Zej 
^n    iiieiden  Processcn  der  gleiche  ist.    Die  vielfachen  unter  verschiedeoen  Hedingui 
^lSr«stelUen  Fàulnissversucbe  haben  keine  anderen  als  die  obigen  Spaltungsproa 
^ef  :M^fert,    Oje  verschiedenen  alteren  Angaben,  dass  Eiweiss  unter  gewissen  IlmstSi 
^        I^ett  metamorphosirt  wird,   beruhen  grosstentheils  auf  falschen  Beobachtuil 
^^     ^«tigte  W.  V.  Schneider^),  dass  die  Wachsproduction  der  Bìenen,  die  t^u^ 
Zucil^^j^  tind  Pollen  (Bienenbrot)  ernàhrt  wurdeo,  jedenfalls  nicht  aus  ilein  Eii 
de^     t*ollens  geschieht,  denn  die  darin  ent baitene  geringe  Eiweissmenge  reicht  M 
oiotit.      bin^  una   aus  derselben  die  Menge  des  gebiJdeten  Wacbses  ahzuleiten.  ! 
An^n^Llime  von  Berlepscb,    dass  die    Bienen   aus   Eiweiss  Wachs    produciren. 
d^tk^r»*    lalscb.     Die  Angabe  von  Blondeau^),  das  fnscher  Roqueforter  Kasc, 
•^"^^olceUerl,  Eiweiss  vcrliert  und  in  gleicbem  Maasse  an  Fett  zunimmt.  dass  also 
Casi&~ii3  (Jes  Kases  zu   Fett  wird,   beruht  eiilschìeden  auf  eioer  falschen   Aua 
Biondeau  giebt  an,  dass  der  frische  Roqueforler  Kase  85.4  Proc.  Case'm  und 
i'^S      IVoc.   Fett   enthalte.      Nach   Verbleib    von    zwei  Monat   im    dortigen   K 


*)  Afch,  des  sdenees  de  la  biblioilièque  nniTerselIe,    Genève  1876,  —  Dieser  Band  S, 
*>  Deulsch.  chera.  Gesellseh.  10*  102M.  —  Dieser  Band  S,  241. 
''>  Ann.  Cheni,  Pharm.  162,  235. 

/  -Ann.  chlm,  phys.  |4j  I»  208, 
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enthielt  der  Kàse  43.28  Proc.  Casein  und  32.3  Proc.  Fett.    Alicia  schon  Brassier^) 
zeigte  kurz  darauf,  dass  der  frische  Kàse  iiber  20  Proc.  Fett  enthalt     AèhnHcbe 
Zahlen  erhielt  Nadina  Sieber^)  bei  der  Fettbestimmung  frischen,  noch  nicht  m- 
gekellerten  Roqueforter  Kàses.      Blondeau  ist  jedenfalls  zu  der  Hypothese,  dass 
Casein  des  Kàses  zu  Fett  umgewandelt  worden,  dadurch  verleitet  worden,  dass  er       ^  L^ 
den  Fettgehalt  des  frischen  Kàses  zu  niedrig  bestimmte.     Nach  den  Analysen  von 
Nadina  Sieber  enthielt  alter  Roqueforter  Kàse:  40  Proc.  Fett,  1.36  Proc.  Butter- 
sàure,   1.48  Ammoniak  und  8.53  Proc.  Casein  (als  solches  bestimmt).     Danebea 
Tyrosin,  Leucin   und    peptonartige    Materien.     Die   mikroskopische    Untersuchung 
dieses  Kàses  zeigte   in   iiberwiegender  Menge    die   charakteristischen   Formen  des 
Schimmelpilzes,  mit  welchem  allem  Anschein  nach  der  frische  Kàse  gleich  bei  der 
Zubereitung  versetzt  wird.     Daneben  die  oben  genannten  Fàulnissfermente  (Mikro— 
coccen  und  Mikrobacterien).     Man  ersieht  daraus,  dass  beim  Altwerden  des  Kàses^ 
das  Casein  durch  langsam  fortschreitende  Fàulniss  allmàhlich  zersetzt  wird,  die  darau^^ 
entstehenden    Producte    aber    keine     anderen    sind,    als    die    oben   beschriebenen —  • 

Durch  die  Umwandlung  des  Caseìns  in  fliichtige  Producte:  wie  Ammoniak,  Kohlen 

sàure  und  fliichtige  Fettsàuren,  so  wie  Vertrocknung  wird  der  procentische  Gehali^'    ^ 
des  Kàses  an  Fett  ein  wenig  erhòht.     Sicher  ist  jedoch  diese  Erhòhung  nicht  so  zv^ — ^ 
deuten,  als  ob  das  Casein  zu  gewòhnlichem  Fett  umgewandelt  werde.     Aehnlich^""^* 
verhàlt  es  sich  mit  der  Angabe,  dass  bei  làngerem  Liegen  von  thierischen  Theilen^'^^^ 
in  der  Erde  oder  in  fliessendem  Wasser  das  Eiweiss  derselben  sich  in  Fett  ver— —  "' 
wandelt  —  die  sogenannte  Leichenfettbildung.    Nach  Secretan's  Untersuchungen*)CL'^'^^ 
verwandelt  sich  vollkommen  entfettetes  Eiweiss  unter  keinen  Umstànden  in  Fett  und-^:^^-^ 
Uefert  nur  die  oben  bei  der  Fàulniss  der  Proteinsubstanzen  beschriebenen  Producte.  _'^^- 
Nach  meinen  Beobachtungen  widersteht  das  Fett  von  den  thierischen  Geweben  am  ^^^^ 
làngsten   der   Fàulniss.     Wàhrend    der  Muskel   ganz   in   lòsliche  Producte    umge-    — '  ^' 
wandelt  wird,  bleibt  das  Fett,  namentlich  in  kalkreichem  Boden  oder  Wasser,  wo    *  -^  *^ 
das  Fett  zum  Theil  in  Kalkseifen  verwandelt  wird,  als  eine  voluminose,  consistente    -^^-^ 
Masse  um  die  Knochen  herum,  einer  lockeren  Gypshiille  vergleichbar.     Bei  ober-     - — 
flàchUcher  Betrachtung  solcher  Leichentheile,  namentlich  Kinderleichen  mit  fettreichem 
Unterhautzellgewebe,  hat  es  allerdings  den  Anschein,  als  ob  um  die  Knochen  herum 
statt  Muskel  Fett  aufgelagert  wàre.     Es  ist  mòglich  und  auch  wahrscheinlich,  dass 
im  lebendigen  Thierkòrper  unter  physiologischen  und  pathologischen  Verhàltnissen 
Eiweisssubstanzen  zur  Fettbildung  verwendet  werden.    Entscheidende  Beweise  jedoch  ^ 

liegen  hierfiir  nicht  ver. 


^)  Ann,  chhn.  phys.  [4]  5,  270. 

*)  Noch  nicht  veróffentlichte  Untersuchungen. 

'*)  Arch.  des  sciences  de  la  bibliothèque  universelle.    Genève  1876.  —  Dieser  Band  S.  216. 
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Bemerkuog  Qber  die  Carbamìnsulfoessigsàure 
(CarbatninsulfoglycoIsSure) 


M.  Nenckt. 


Joani-  prakt.  Cltcìn.  (7,  tx». 


o  dem  13.  Ilefte,  Jahrgaag  187;  der  Berliner  chemischeu  Berìchte  hat 
HetT  Claesson  scine  Untersuchutigeo  tiber  die  Eiuwirkung  von 
Rhodankalium  auf  Verbiodiingeo  der  Moaochlaressigsaure  publkìrt. 
Eifl  Blick  aaf  die  von  Jhm  beschriebenen  Eigenschaften  seiner  Carbamin- 
lycoJsaure  geniigt,  tim  zu  erkennen,  dass  sie  mit  der  ?od  mir  auf  anderem  Wege 
Jrballeneo  und  vor  Kurzcm  in  diesera  Journal  beschriebenen  Garbami nsulfoessìgsau re 
dentisch  ìst  Die  beiderseitigen  Angabeo  iìber  ihre  Krystallform ,  Verbalten  gegen 
'ill>Cf-  und  Bleilosungen,  stimmen  iibereio;  auch  legen  wir  ihr  beide  die  gleìche 
itructmfùrnjel  bei.  Herr  Claesson  hat  aiisserdem  einige  SaJze  und  Aether  der 
tire  darìgestellt  und  aaalysirt.  Nur  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  beim  Irockenen 
TÌxili^n  weichen  unsere  Angaben  aus  einanden  Ich  habe  geseben,  dass,  wenn 
fosìeie  PoHiooen  der  Garbami  nsulfoessìgsau  re  vorsichlig  bis  zum  Sclimelzen  crhitzt 
*^i*clen,  sic  sich  unter  heftiger  Gasentwickelting  zersetzt.  Die  entweicbenden ,  zum 
-ustcn  reizeodeD  Dampfe  babe  ich  als  Cyansaure  erkannt,  Herr  Claesson  sagt 
^*':9  ilasì?  clic  Sàure,  Lrocken  erhitzt,  unter  Gasentwìckelung  scbmilzi  OflTenbar  ist 
'    fiildung  der  Cyansaure  von  'ùun  dabei  oicht  beriJcksichUgt  worden. 

l'm  sicher  Cyansaure  nachzuweisen,  habe  ich  ^g  der  Carbaminsulfoessigsaure 
^incm  Kòlbcheo  vorsichtig  zum  Scbmelzen  erbitzt  und  die  entwelchendcn  Dauipfe 
^^.mnioniak  aufgefaugea.     IMe  ammoniakalische  Losung,  auf  dem  Wasserbade  zur 
'*^*^ljne  verdunstet,   hinterliess  einen  Riickstand,  der,  mit  absolutem  AJkoboi  auf- 
^^Ommen  und  fillrirt,  nach  dem  Verdunsten  dcs  Alkohols  sich  als  Harnstofif  erwies. 
in,.j%qg£ii  rliomhiseJiea  Saulen  auskrystallisirte  Korper  batte  kuhien,  bittereo 
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Geschmack  und  war  in  Wasser  zerfliesslick  Trocken  erhitzt  schmolz  er  unter 
Ammoniakentwickelung.  Ein  Tropfen  der  wàsserigen  Losung  gab  mit  Salpetersaure 
die  so  charakteristischen  Krystalle  des  salpetersauren  Hamstoffs,  und  auch  mit 
Oxalsiiurelòsung  erhielt  ich  die  charakteristischen  Prismen  dea  oialsauren  Hamstofis. 
Wie  ich  erwàhnte,  und  wie  auch  Herr  Claesson  gesehen  hai,  hinterbleibt  nachdem 
Schmelzen  der  Sàure  ein  Syrup,  der  auch  nach  mehrtàgigem  Stehen  nicht  krystalli- 
sirte.  Ich  habe  ihn  durch  Erwàrmen  mit  iiberschiissiger  Bleiessiglòsung  in  das  Salz 
Pb(S — CH2 — C0v)2Pb  verwandelt  und  durch  eine  Kohlenwasserstoflfbestimmunj; 
mich  von  der  Reinheit  des  Salzes  iiberzeugt.  Ich  konnte  demnach  annehmen,  dass 
die  Carbaminsulfoessigsàure,  vorsichtig  bis  auf  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  quantitativ 
in  Cyansàure  und  Sulfoglycolsaure  zerfàllt.  Herr  Claesson  giebt  an,  dass  der  nach 
dem  Schmelzen  zuruckgebliebene  Syrup,  mit  Wasser  versetzt,  Krystalle  von  Senfòl- 
essigsaure  absetzte.  Ich  habe  in  meinem  Versuche  die  Bildung  dieser  Krystalle  nicht 
beobachtet.  Doch  habe  ich  gesehen,  dass  beim  Schmelzen  der  Carbaminsulfoessig- 
sàure an  den  Wànden  des  Kòlbchens  sich  Spuren  von  Wasserdampf  absetzten. 
Wahrscheinlich  ist  es  also,  dass  beim  stàrkeren  Erhitzen  ein  geringer  Theil  ^^^ 
Sàure  nach  der  Gleichung: 

NH,— CO-CH,— CO.H  =  CSN— CH,-CO,H  +  H,0 
zerfàllt. 

Den  Schmelzpunkt  der  Sàure,  den  Herr  Claesson  bei   132  bis  134®  angi^^^' 

habe  ich  wiederholt  bei  142  bis  143®  gefunden.    Was  schliesslich  den  Namen  dieser 

Sàure  betrifft,  so  ist  es  richtiger,  sie  mit  Herm  Claesson  als  Carbaminthiogly<^^'" 

sàure  zu  bezeichnen.     Mit  dem  Namen  Garbami nschwefelessigsàure  wollte  ich     ^"^ 

andeuten,  dass  der  Carbaminsàurerest  mit  der  Essigsàure  durch  das  Schwefelatom 

verkettet  wird. 


Ueber  die  Fftulnìss  des  Elastins  und  Mucins 


0.  Waelchli. 

Inaug:.-ni«:sertation.     Bern.  —  Joum.  prakt.  Chcm.      * 

Die  Untersuchungen  von  Nencki  *)  haben  ergeben,  dass  die  Producte,  w^^ 
aus  dem  Eiweiss  und  dem  Glutin  entstehen,  nicht  allein  quantitativ,  sondem  ^   , 
(jualitativ  von  einander  verschieden  sind.     So  giebt  Glutin  bei  der  Fàulniss,  éht^ 
wie  durch   Kochen   mit   verdiinnten   Sàuren   oder  Alkalien,  kein  Tyrosin,  son^^ 
nur  Leucin  und  Glycocoll.     Ferner  wird  in  diesem  Processe  aus  Glutin  weder  I^' 
noch   Phenol    gebildet.      Auch    die    fliichtigen   Fettsàuren    sind   verschieden;   ci^^ 

*)  l'oboi  dio  Zersotziing  der  Gelatine  iiud  des  Eiweisses  bei  der  Fàulniss  mit  Pankr^*'^' 
beni   1876.  —  Dieser  Band  S.  181.  J 
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•1  aus  *ìcm  Glulm  fast  nur  Essigsaure  eutstebt,  liefern  Eiweisskòrper,  me 
z.  B.  Fìbrio,  Ca;sein  oder  Eiereiweiss,  vorwiegend  BuUersaure  neben  Valeriansaure. 
Es  war  onn  von  Interesse,  zu  untersuchen,  wie  Prole insubstan zen,  die  weder  za  den 
Eiweisskòrpem  par  excellence  gebòren,  noch  eigentlìch  leimgebende  Stoffe  sind,  sich 
bei  dcr  jiaJikrealfscljen  Faulniss  verhalten  wiirden,  Auf  Vorschlag  von  Prof.  Nencki 
habe  icb  darauf  bezugUcbe  Versucbe  mit  Elastin  und  Mucin  angestelU,  iind  wcrde 
un  FolgcDden  die  erlialtenen  Resultate  mitlbeiien,  Vorausscbicken  will  ich  nocb, 
ilass  die  Mcthotle  der  Uotersucbiuig  dcr  FauJrussproducte  ziemlich  die  gleicbe  war» 
wie  sie  Nencki  in  seineu  Ijnlersuchimgen  angewandt  bai. 

Elastin.  Die  elastischen  Fasern,  welche  fast  in  alien  Bindegewelicn  vor- 
kommen,  unti  die  an  eiiizelnen  Orten,  so  nameotlich  im  Nackenband  der  grosseren 
Siiugethiere  in  so  grossen  Mengen  auflreten,  dass  raan  aucb  hier  von  einem 
selbstàndigen  elastischen  Gewelje  spricht,  sind  namentlicb  von  W.  Miiller  ^)  cbemisch 
uotersucht  wordèn.  Aus  dem  elastischen  Gewebe  wird,  nach  einer  ahnlichen 
Metliode,  wie  nian  sie  zur  r>arstelluQg  der  Cellulose  anwendet,  das  Elastin  bereìlet. 
Frisches,  s<irgfaitig  pràparirtes  Nackenband  vom  Ochsen  wird  mit  einer  Mischnng 
von  Alkohol  und  Aether  làngere  Zeit,  und  hieraiif  minde^tens  einen  Tag  Jang  mit 
Wasser  gekochi;  dadurch  wird  das  Fett  und  der  gròsste  Theil  des  ina  Nackeabande 
befindlìchea  Bindegewebes  entfemt.  Durch  Kochen  mit  Essigsaure,  hierauf  mit 
Wasser,  sodann  mit  Kalilauge,  bis  da^  Gewebe  zu  queDen  beginnt,  und  emeutes 
Kochen  mit  schwach  essigsaurem  Wasser,  zur  Enlferoung  des  Alkalis,  wird  das 
Elastin  ziemlicb  rein  erbai ten.  Die  letzten  Aschenbestandtheile  werden  durch 
liehandlung  mit  kalter  concentrirter  Salzsiiure  und  uachberiges  Auswaschen  entfe-rnt 
Das  so  dargestellte  Elastin  zeigt  mikroskopiscb  nocb  die  ^vobl  erhaltenen  elastischen 
Fasern.  Das  Elastin  ist  5ichwefe!frei  und  enthàlt  nach  W.  Miiller  im  Mittel  aus 
vìcr  gut  stimnienden  Analysen  554^  Proc.  C,  741  Próc.  H  und  16.19  Proc.  N. 
Hilget^  fand  im  Elastin  aus  Schlangeneiem  54.68  Proc.  C,  7,24  Proc.  H  uod 
16.37  Proc.  N. 

Uebcr  die  Spallungsproducte  des  Elastins  beim  Kochen  mit  verdiinnter  SchwefeU 

saure  sind  die  Angaben  nìcht  iibereinstimmend,     Wabrend  Zollikofer')  Leudn  a!s 

das  eìnzigc  krystallinische  Spaltungsproducl  angiebt,  r^rhielten   Erlenmayer  und 

Se  ha  e  f  fé  r*)  aus  dem   elastischen   Gewebe   neben   36   bis  45  Proc.  Leucin   nocb 

ù,2S  Proc.  Tyrosin.      Auch  W,  Miiller  (1.  e.)  giebt  an,  aus  dem  Elastio  neben 

Leucin  geringe  Mengen  von  Tyrosin  erbai  ten  zu  ha  ben.     In  meinem  Versucbe  habe 

Jch  loog  nach  obigem  Verfahren  bereitetes  Elastin  mit  vier  Li  ter  destillirten  Wassere 

tìbergossen,  mit  5  g  frischem  und  fein  zerhacktem  Ochsenpankreas  versetzt  und   das 

Gaiuce  in  einem   geniumigen  Wasserbade  bei   35  bis  40»  lose   zugedeckt   digerir!. 

3>as     verdunsteude   Wasser    wurde    durch    Nachgiessen    mòglichst  auf   constantem 

volumeo  erhalten.      Das  Elastin    ging  sehr  allmìihlich  nach  tagelanger  Eh'gestion 

anter  Aufquellen  in  Losung.    Die  Anfangs  neutrale  Reaction  wurde  erst  am  sechsten 


*)  Zeitschrifl  ffir  rat.  Medìcin  tO, 
•^  Ber.  8,  l66. 

•>  Ano.  Chcm,  Pharm  82.   1:0. 
•)  Journ.  prakt.  Chvm.  80.    J>:. 


iSo.     imi. 


^y 


356  G.  Waelcjili. 


Tage  alkalisch.  Erst  nach  15  Tagen  lòste  sich  das  Elastin  bis  auf  einen  geringen 
Rest,  der  nach  dem  Trocknen  7  g  wog,  auf.  Die  schwach  faulig  riechende 
Fliissigkeit  wurde,  ohne  anzusauern,  aus  tubulirter  Retorte  bis  etwa  auf  die  Hàlfte 
des  urspriinglichen  Volumens  abdestillirt.  Das  schwach  ammoniakalische  Destillai 
wurde  mit  Aether  ausgeschiittelt,  die  àtherische  Lòsung  abdestillirt  und  schliesslich 
auf  einer  kleinen  Schale  der  Rest  des  Aethers  verdunstet.  Es  hinterblieb  cine  geringe 
Menge  Riickstand,  der,  an  der  Luft  getrocknet,  0.0515  g  wog,  der  aber  bei  genauerer 
Untersuchung  sich  als  Fett,  offenbar  von  den  5g  der  Driise  herriihrend,  erwies. 
Als  der  Riickstand  mit  wenig  verdiinnter  Kalilauge  aufgenommen  und  destillirt 
wurde,  erwies  sich  das  Destillat  als  vollkommen  indol-  und  phenolfrei. 

Der  Retortenriickstand  wurde  sodann  mit  100  g  Aetzbaryt  in  einem  Liter 
Wasser  gelòst,  versetzt  und  von  Neuem  destillirt.  Das  in  Salzsaure  aufgefangene 
Destillat  betrug  910  ccm,  wovon  20ccm  bei  der  Piati nsalmiakbestimmung  0.2227  g 
Platin  =  0.0315  g  Stickstoff  enthielten,  was  fiir  das  Gesammtdestillat  1433  g 
Stickstoff  =  1.74  NH3  ergiebt.  Aus  dem  Retortenriickstand  wurde  der  Barvt  mit 
Schwefelsaure  ausgefàllt  und  von  Neuem  destillirt.  Eine  Probe  des  Destillates  mit 
den  fliichtigen  Fettsauren  wurde  mit  Normalbarytlòsung  titrirt  und  der  Rest  mit 
Natronlauge  neutralisirt  und  eingedampft.  Ich  erhielt  keine  Essigsaure,  sonderò 
vorwiegend  Valerian-  neben  wenig  Buttersaure.  Wurde  der  Sàuregrad  auf  \'alerian- 
siiure  bezogen,  so  erhielt  ich  im  Ganzen  8.15  g  Valeriansaure. 

Der  ammoniak-  und  saurefreie  Riickstand,  auf  dem  Wasserbade  bis  zu  dickem 
Syrup  verdunstet,  sodann  mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  bleibenden  Triibung 
vermischt,  lieferte  Krystalle,  die,  nach  24stùndigem  Stehen  von  der  Lauge  filtrirt, 
sich  als  ein  Gemisch  von  Glycocoll  und  Leucin  etwa  zu  gleichen  Theilen  erwiesen. 
Die  Gesammtmenge  der  nicht  weiter  gereinigten  Krystalle  betrug  9.4  g.  Durch 
fractionirte  Kr^'stallisation  wurde  das  Glycocoll  vom  Leucin  getrennt.  Das  GlycocolJ, 
das  an  der  charakteristischen  Krystallform  und  dem  siissen  Geschmack  erkannt 
wurde,  habe  ich  zur  vòlligen  Sicherheit  in  das  Kupfersalz  iibergef  iihrt  und  analysirt. 

0-21 39  g  Glycocollkupfer,  in  offenem  Rohre  im  Platinschiffchen  verbranni, 
lieferten  0.1711  g  CO.^,  o.oSSgHgO  und  0.0754  g  CuO,  oder  in  Procenteu  aus- 
gedrùckt:  21.29  Proc.  C,  28.14  Proc.  Cu  und  4.04  Proc.  H. 

Die  Formel  (NH2CH2-CO,;).^Cu  +  HjO  verlangt: 

20.91  Proc.  C 
4.35       .      Il 
27.67       „      Cu. 

Die  vom  Glycocoll  und  Leucin  filtrirte  Mutterlauge  gab  keine  Kry  stai  lisa  tion 
mehr.  Auf  dem  Wasserbade  eingetrocknet,  blieb  sic  als  eine  zahe,  fadenziehende, 
leimìihnliche  Masse  zuriick,  welche  mit  Xatronlauge  uiid  Kui>ferlòsung  die  fiir  die 
Peptone  charakterìstische  schòne  rothe  Biuretreaction  gab. 

Ks  ergaben  deranach  93  g  Klastin,  die  in  der  i4tagigen  Paulniss  gelòst  wurden, 
1.74  g  Ammoniak,  8.15  g  \'aleriansaure,  9.4  g  Glycocoll  +  Leucin,  ausserdem 
Kohleusaure,  die  das  nicht  an  \'aleriausaure  gebiindene  Ammoniak  siittigte,  und  als 
Hauptmasse  die  syrupòse,  pej)tonartige  Materie.  L)ie  durch  Fiiulniss  aus  dem 
Elastin    gebildeten     Substanzen,    sowie    das    Fehlen    irgend    eines     aroraatischen 


T'elier  die  I-'àulniss  fies  Elasiins  und  Mudns. 
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SpaJtungsproductes  charakieristrea  das  lilastìo  als  eine  dem  Glutin  rerwandte 
Substanz,  die  man  daher  niit  Rechi  zu  einer  gemeinschaftlichen  Gruppe,  namlich 
»leD  ProteinsuTjstanzen  <ìes  Bindegewebes  gehorig,  auffassen  kanru 

MuciD.  Das  erabryonale  Bindegewebe,  auch  Scbleimgewebe  genaont,  zcicUnet 
s>ich  durch  eiaen  Reichthum  an  Mucin  aus.  Die  Kittsubstanz  des  Bindegewebes 
giebt  Muciii  und  ist  das  letztere  ein  Absonderungsproduct  der  sammtlichen  Schleim- 
flriisen.  Die  Elemenlaraoalvsen  des  Mucins  zeigen,  namentlich  im  StickstofigehaJte, 
bedeutende  Abweichungen  von  der  Zusammensctzung  des  ^ybumiiis.  ^yierdings 
stimmen  die  von  verschiedenen  Autoren  erhalteneQ  Zalilen  wenig  uberein,  wie  aus 
folgendcr  Zusammenstellung  hervorgeht  *)  : 


K 

2. 

3- 

4. 

C     50.6 

C      52.2 

C    48.9 

C     48.8 

H      6.6 

H        1,2 

H      63 

H      6.Q 

N     10.6 

N     U.9 

N      8ò 

N      8.8 

Aus  meoschlicher  schleimhaldger  Fliissigkeit  (Scheerer). 

2.  Aus  Submaxi  Hard  rìise  (Oboleuskj). 

3.  Aus  Weinbergschneckcn  (Eichwald). 

4.  Aus  der  schlauchformigen  Lederhaut  von  Holotburien  (Hilger). 

Die  Differenzen  der   erhaltenea   Zahlen   konnen    davon    herriiliren,    dass    die 

Mucine  verscbiedenen  T.^rspruugs  aicht  idenlisch  sind,  oder,  wahrscheinlicberist,  dass 

die  stickstoflfrcicheren  Praparate  nichl  hinreichend  von  Eiweiss  befreit  wurden.     Ich 

habe  das  Muciu  aus  dea  Weinbergschnecken  {HeiLx  pomatià)  bereitet  und  zwar  ani 

folgende  Weise:  Mit  einem  Hammer  wurde  das  Gehause  zerschiagen  und  das  Thier 

in  kleine  Stik'ke  zerschnitten.     Es  quillt  dabei  eine  schleimige,  biàulich  opalisirende 

Fliissigkeit    hervor,    die    jedoch    keine    Mucinreaction    giebt.     Die   zerschnittenen 

Schnecken  wurden  rait  Glaspulver  fein   zerrieben,   die  brciige  Masse  auf  Filzfìlter 

gebracht  und  mit   siedend  heissem  Wasser  iìbergossen,     Das  gelblich  opalisirende 

FiJtrat,  mit  starker  iiberschiissìger  Essigsaure  versetzl,  giebt  reichJich  einen  weissen, 

llockigen   Niederschlag   von   Mucin,     Das  Auswaschen  des   Filters    mit  sìedendem 

Wa^^ser   wurde  so  lange  fortgesetzt,    bis  Ilssigsaure    ìm   Filtrate  nur  eine  geringe 

Trubuog  erzeugte.    Nachdem  sich  das  Mucin  am  Boden  des  Gefàsses  abgesetzt  batte, 

^^urde  decanlirt,  der  Mucianiederscblag  auf  ein  Filter  gebracht  und  auf  Fliesspapìer 

^etrocknet.      Sobald  sich    derselbe    vom  Papier    gut    abhebeo    Hess,    wurde  er   in 

Flaschen  vertheilt  und  zur  Eotferaung  der  Essigsaure  und  des  Fettes  mehrfach  mit 

^ctber  geschuttelt.  schJiesslich  an  der  Luft  getrocknet.     So  stellte  das  Mucin  eine 

schwàrzHche,  zahe  Masse  dar.     2.2^^  des  lufttmckenen  Mucms,  cntsprechend  i63g 

fcei  120^  C  getrockneter  Substanz,  wurden  in  einem  Topfe  mit  vier  Litera  destihirten 

^Vassers  libergossen,  mit   ^^  Ochseupankreas  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  tó 

^5  bis  40'*C  digerirt.    Am  neunten  Tage  batte  sich  das  Mucin  fast  volistandig  gelost, 

s^j  das£  der  nicht  gelòste  Mucinriickstand  nach  detn  Trockuen  nur  6.8  g  wog.     Die 

^tark  faulig  riechende  Flus«tigkeit  wurde  nunmehr  der  Destillalion  unlerworfen.    Da 


*)  Eichwald,   Beitrage  zar  Chemie   der    gewebebildendcn   Subsianzen,   Berlin    lH73i 
S^    178. 
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cine  Probe  des  Destillates  mit  einem  Tropfen  rauchender  Salpetersaure  keine  Indol- 
reaction  zeigte,  so  wurde  das  Gesammtdestillat  mit  Natronlauge  gesattigt  und  mii 
Aether  ausgeschùttelt.     ICs  hinterblieb  in  geringer  Menge  ein  Oel,  das  auch  nacli 
langerem  Stehen  nicht  krystallinisch  erstarrte,  und  das  weniger  den  Indolgenicb., 
als  eigentlich  den  sehr  widrigen  Geruch  nach  jener  òligen  Substanz  gab,  welcVte 
Herr  Dr.  Brieger  im  hiesigen  Laboratorium  aus  Hundeexcrementen  und  stinkendLe^ti 
pathologischen  Flùssigkeiten  isolirte.    Das  ganze  Oel  wurde  mit  Wasser  ausgekocVi^i 
vvobei  nur  ein  geringer  Theil  in  Lòsung  ging.     Das  Filtrat,  welches  beim  Erkalt-eti 
stark  niilchig  wurde,  setzte  nach  einigen  Stunden  kr}''stallinische  Blàttchen  ab,     <^^^ 
sicli  als  Indol  erwiesen.     Das  Filtrat  vom  auskr}'stallisirten  Indol  wurde  mit  et'vvai 
Wasser  verdiinnt,  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  versetzt,  und  so  lange  aus  einer  kleix"»^^^ 
Retorte   destillirt,    bis  im   Destiilate  Indol  nachweisbar  war.      Hierauf  wurde       ^^^ 
Retortenrùckstand  mit  verdiinnter  Schwefel saure  iibersàttigt  und  von  Neuem  destLl  ^  ^^^• 
Die  iibergehende  Fliissigkeit  roch  nach  Phenol  und  gab  mit  Brom wasser  cine  w^i^=^' 
krystallinische   Masse   von   Tribomphenol.      Bei   der  Fàulniss    des  Mucins    ent^^*=^"^ 
demnach   sowohl  Indol    als  Phenol.      Die  Hauptmasse    der  illichtigen  Substatr:»-  ^^^^ 
bildete  dieser  eigenthiimlich  riechende  òlige  Kòrper,  der  aber  zur  w^eitiTen  Uni-  '*-  ^^' 
suchung  wenig  geeignet  war.    Die  weitere  Verarbeitung  der  Mucinfliissigkeit  gesc^^"^** 
genau  nach  dem  gleichen  Procedere  w^ie  beim  Elastin.    Die  Menge  des  Barytdesti  J  ^  ^^^ 
betrug  1520  ccm.     In  20ccm   dersell)en  fand  ich  l)ei  der  Platinsalmiakbestimm.  "-^  ^•" 
o.i88ogPt  =  2.87g  N,   in   i520ccm  Fliissigkeit  =  3.4gNH3.     Die  fliichti.  ^^^'^ 
Fettsiiuren  aus  dem  Mucin  bestanden  fast  nur  aus  Buttersàure.  Wurde  der  Sàure^^^^^^ 
auf  letztere  bezogen,  so  erhielt  ich  i2.3g  Buttersàure.     Der  siiure-  und  ammoni '*^' 
freic  Rdckstand  enthielt  eine  nicht  krystallisirende,  siiss  schmeckende,  Fehling*^*^ 
Losung  kràftig  reducircnde   Substanz,   die   kohlensaures  Kupfer   und   kohlensai-^  '^^^ 
Barviim  zersetzte,  anscheinend  damit  amorj)hc,  durch  Alkohol  fàllbarc  Salze  bildt^^*^ 
Ich  erhielt  daher  bei  der  Fàulniss  jedenfalls  den  gleichen  zuckerartigen  Kòqjer,      -s^-^ 
dessen  Abspaltung  aus  dem  Mucin  zuerst  Eichwald  aufmerksam  machte.     Lem^"^^^ 
ist  niir  durcli  eincn  Ungllicksfall  das  ganze  Material  verloren  gegangen.     Die  ga-  ^^  ^"^ 
vom  Mucin  erhalteue  Flussigkeit,   die  ich  in  einer  Hartglasschale  stehen  halle,  T^^'^^ 
ich  a  in  folgenden  Morgen  nicht  mehr,  indem  die  Schale  in  tausend  kleine  Splt*- 
zersprungen    war  und  so  das  Resultat   einer    mehrwòchentlichen  Arbeit   vernici-'^ 
wurde.     Immerhin  bcstàtigen  die  auf  dem  Wege  der  Fàulniss  erhaltenen  Resul^*^-^*" 
ebenfalls  dio  Ansicht,   dass  das  Mucin  ein  Paarling  von  Eiweiss  mit  einem  zucL-^-^^' 
artigen  Kòr[»er  ist. 

Im   Anschlusse   hieran   mochtc    ich    nodi    eine.    die   Indoldarstellung  aus       ^ 
Paiikreasfàulniss  betretì'ende  I^merkung  hinzufiigcn.     Baeyer  und  Caro\)  raact»-  '^^ 
die  lieobaclitung,   dass  Indol   und   Pikrinsàure   beide   in   Benzol  gelòst  eine  sc^^"*^ 
krystallisirende    Pikrinsàureverbindung  des  Indols  geben,  aus   welcher   Verbind'»-^'^^ 
dann  das  Indo]  durch  Destillaticm  mit  Ammoniak  isolirt  werden  kann.    Prof.  Nen  ^^'^ 
theilie  mir  mit,  dass  aiich  aus  den  Destillaten    von  Hiweissfiiulniss  das  Indol  di^^^ 
Pikrinsiiure  gefàllt  werden  kann,   nur   miissen   die  Destiilate   vorher  stark  mit  Si*-'^' 


')  Her.   10,    \H\\. 


i 


r,  Kaufmann,    Ueber  die  Zerseizung'  des  Blntca  dtircL  BacilUif;  sublilis.  359 

iure  angesauert  iverden.      Da  durch   diese  Melhfjde   der  Indolbereitung    aus  der 
sich  die  Eitraction  mit  Aether  umgehen  licsse,  habe  icti  auf  seinen  Wunsch 
:    ^^       •    Versuche  angesteìJt. 

784.8  g  Oclisenpankreas  herauspraparirt  und  fein  zerhackt  wurdcQ  sechs  Mai 
24  Stundcn  lx*i  35  bis  40**  mit  fiinf  Litem  Wasser  digerirt,  sadann  die  Fliissigkeit 
Dhoe  vorheriges  Ansauero  destillirt,  Das  DestilJat  wurde  nun  mit  concentrirler 
PikriDSaufe  versetzt,  nachdem  es  vorher  mit  HCl  stark  angesauert  war.  Das  abge- 
^hìcdene  und  bis  zum  constantea  Gewichte  uber  Schwefelsaure  getrocknete  f*Lkrin- 
Bauie  Indol  wog  0.5 1 9  g,  In  einem  zweiten  Versuch  nabm  ich  1072.5  g  gereinigtes 
l^nkreas  und  verfuhr  genau  wie  obcn,  nur  mit  der  Modification ,  dass  die  gefaulle 
Masse  vor  dem  Dcstilliren  mit  Essigsaure  angesauert  w^rde.  Ich  erhielt  so  04252  g 
der  Indolpikrinsaureverbindung.  In  alien  Fallea  ist  die  Ausfiillung  keine  vollstaiidige, 
to  die  Filtrate  noch  stark  nach  Indol  rocben:  auch  erhàlt  man  bei  der  Destillati» «n 
der  Pikrinsaureverbindung  mit  wàsserigem  Ammoniak  verhaitnissmàssig  our  wonig 
(ntiul.  so  dass  die  friihere  Methode,  Kxtraction  mit  Aether,  was  die  Ausbeute  an- 
ictriflì,  voilheilhafter  ist, 

^cocki's  pfaysiologiscii-cheinisches  Laboratori um  in  Beni. 
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Ihang.-Disscrt.  Renu,  —  Journ.  prakt.  Chcm.  17,  7i>. 

Die  UntersuchuQgen  von  Prof.  Neocki  ìiber  die  Zersetzung  der  ìù'weissstoffe 
Uid  des  Glulins  t»ei  der  Dig<*stion  mit  Pankreas  baben  gezeigt,  dass  die  normale 
Jarmverdauung  zum  guten  Theil  Fiiulniss  ist,  d.  h.  Zersetzung  der  Nahrungsstoffe 
m  t*armc  durch  die  rait  der  Nahrung  aufgeQommenen ,  FauJniss  bewirkenden 
Jrganismen.  Seither  hat  Dr.  Brieger  alle  die  Spaltungsproducte  der  Eiweiss- 
tori^cr.  die  man  bei  der  Fàulniss  der  letzteren  erhalt,  zum  Theìl  aus  dem  Diiondarm- 
nliaìt,  namentlich  aber  aus  den  menschlichen  Excrementen  isolirt,  wodurch  es  fest- 
fe.'^tcUf  istj  «lass  die  Fàulniss  im  Verdauungsrohr  des  Menschen  und  der  Thiere  ein 
[lormaler  Process  ist  und  es  sind  auch  bereits  bestimmte  Anhaltspunkte  geguben,  so 
namentlich  in  der  Menge  des  gebikleten  Phenois  und  Indols,  um  den  Grad  der  Inten- 
tot  der  Darmfaulniss  annàherod  schatzen  lu  konoen.  Hauptsachiich  wohl  von  dem 
l>annruhr  aus  verbreiten  sich  die  Keime  dieser  Fàulnissorganismen  in  die  siimmt- 
Clien  Gcwebc  des  Thierkòrpers,  wie  dies  namentlich  aus  den  Untersuchungen  von 
tchamp^)  und  Tiegel*)  hervorgeht.     Fiir  diese  Art  ihrer  Verbreitung  spricht 


*J  Des  Mikroiyrnas'  u.  s.  w,  p,  J,  Béchamp.     Paris  l875- 
•)  Vimbow  s  Arihiv  60,  45J» 
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auch  der  Umstand,  dass  die  dem  Darmrohr  zunàchst  liegenden  und  mit  ihm  durch 
ihre  Ausfiihrungsgànge  communicirenden  Driisen,  namlich  die  Leber  und  das 
Pankreas,  der  Hauptsitz  der  Keime  der  Fàulnissorganismen  sind.  Sehr  nahe  liegt 
nun  die  Frage,  warum,  trotzdem  die  Keime  der  Faulnissfermente  in  alien  Geweben 
des  Thierkòrpers  vorkommen,  ihre  Wirksamkeit  nur  auf  den  Inhalt  des  Dannrohres 
beschrànkt  ist. 

Schon    morphologisch    sind    hier    Unterschiede    bemerkbar.       Wàhrend    ini 
Darmrohr  die  verschiedensten  Formen  der  Spaltpilze,  wie  Coccen,  Streptococcen, 
Stabchen,   Kòpfchenbacterien  u.  s.  w.  stets   vorkommen,    finden  sich  nach  Prof. 
Nencki  ^)  im  Pankreas  soeben  getòdteter  Thiere  nur  die  isolirten  Coccos  von  i  bis3 
Mikrometer  Durchmesser  und  nirgendwo  ist  in  den  Geweben  gesunder  Thiere  ein 
Zeichen  putrider  Zersetzung  bemerkbar.      In   seiner  kiirzlich    erschienenen  Arbeit 
beantwortet  Nàgeli^)  die  obige  Frage  in  folgender  Weise  (S.  41):   „Es  besleht  im 
menschlichen  Kòrper  immer  ein  Kampf  zwischen  den  eingedrungenen  Spaltpilzea 
und  den  Lebenskràften.     Nur  in  Hòhlungen,  Fliissigkeiten  und  festen  Massen,  w» 
die  Lebenskràfte  unwirksam  sind,  wie  im  Darmcanal,  femer  in  abgestorbenen  uad 
krankhaft  stark  afficirten  Theilen  kònnen  die  Spaltpilze,  weil  eine  Concurrenz  nicht 
besteht,  sich  jederzeit  entsprechend    den    gegebenen  Ernàhrungsverhàltnissen  vet- 
mehren,  und  man  findèt  sie  dem  entsprechend  in  gròsserer  oder  geringerer  Meng^- 
In  alien  iibrigen  Theilen  kommt  es  auf  die  Stàrke  der  Concurrenten  an,  somit  vot- 
ziiglich  auf  die    gròssere    oder    geringere   Widerstandsfàhigkeit    des    menschlicbcQ 
Organismus."     Wenn  auch  die  Erklàrung  Nàgeli's  in  dieser  Allgemeinheit  ricbtig 
ist,  so  sind  wir  mit  dem  Worte  ^Lebenskràfte**  dem  Verstandniss  nicht  nàher  geriJ^** 
Eine  Lebenkraft  giebt  es  nicht.     Es  giebt  bestimmte  physikalische  und  chemi^^"^^ 
Processe  in  den  Zellen  des  Thierkòrpers,   deren  Resultante  das  Lcben  ist.    Erst  ^^^ 
der   Auffìndung  der  physikalischen    oder   chemischen  Ursachen   liierfiir  wird    <^*^^^ 
hinreichende  Aufklànmg  gegeben. 

Vor  Kurzem  crschien  eine  Arbeit  von  Grossmann   und  May  erba  u  se  n    ^ 
das  Leben  der  Bacterien  in  Gasen^).     Ein  sehr  bemerkenswerthes  Resultat  di^~^ 
Untersuchungen  ist  das  differente  Verhalten  der  Bacterien  dem  Sauerstoflf  und  O  ^ 
gegenùber.    Wahrend  der  Lcbensprocess  der  Bacterien  im  Sauerstoflfgase  nach  j^ 
Richtung  hin  erhoht  wird  (beschleunigte  Bewegung  und  rapide  Formverànder'-^^^l' 
ist  die  Wirkung  des  Ozons  eine  gerade  entgegengesetzte.     Ozon  tòdtet  die  Bact^'*- 
in  jedem  Stadium  ihrer  Entwickelung  in  sehr  kurzer  Zeit  und  fast  momentan,  s^^"^^ 
«ias  Gas  in  hinreichender  Concentration  auf  diese  Organismen  einwirken  kann. 

Die  physiologische  Chemie  weist  manche  Thatsache  auf,  wonach  die  g*'^-^"" 
Aehnlichkeit   zwischen   den  Oxydationen   organischer  Verbindungen  mittelst  ^^ 
und  solcher  im  Thierkòrper  besteht.     So  fand  v.  Gorup-Besanez*)  gelegei^^ 


*)  Nencki,  Ueber  die  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiweisses.  Bem  l'^' 
(  Festschrift.)  —  Dieser  Band  S.  181. 

*)  Die  niederen  Filze  in  ihren  Beziehungen  zu  den  Infectionskrankheiten  und  *-  ^ 
Cjesundheitspflege.     Munchen  l877- 

*)  Ptliiger's  Archiv  15,  245. 

^)  Ann.  Chem.  Pharm.  110. 
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ler  Untersuchungea  iiber  die  Eiawirkung  des  Ozons  auf  organische  Verbindungen, 
s  Hamsaure  durch  Ozon  zu  Allantoin  und  Harastoft*  oxydirt  wird.  Andererseits 
tatigte  neuerdings  Salkowski^)  die  altere  Angabe,  dass  Thiere,  mit  Harnsaure 
ìittert,  dafiir  Allantoin  und  Hamstoflf  ausscheiden.  Als  analoge  Thatsache  ist 
ler  anzufuhren,  dass  Nencki^)  durch  Oxydation  von  Indo!  mit  Ozon  Indigblau 
alten  hat.  Bekanntlich  geht  aber  Indol,  dem  Thierkòrper  zugefiihrt,  als  die 
igblau  bildende  Substanz  in  den  Harn  iiber.  Wenn  auch  die  Angabe  Alexander 
hmidt's'),  dass  die  rothen  Blutkòrperchen  den  Sauerstoff  ozonisiren,  durch  die 
t>eit  vonNasse*)  und  die  spàteren  von  Pfliiger  ^)  und  Hoppe-Seyler')  unwahr- 
einlich  geworden,  so  ist  doch  die  oben  erwàhnte  und  thatsachlich  erwiesene 
alogie  in  Bezug  auf  die  Oxydationen  im  Thierkòrper  und  durch  Ozon  aufiiallend 
mg,  und  der  Gedanke  lag  nahe,  das  Verhalten  der  Fàulnissfermente  im  Sauer- 
ffgas  bei  Gegenwart  rother  Blutkòrperchen  zu  priifen.  Von  diesem  Gesichtspunkte 
;  habe  ich  auf  Anregung  von  Herrn  Prof.  Nencki  folgende  Versuche  angestellt. 
Frisch  aus  der  Ader  gelassenes,  meistens  Kaninchenblut,  wurde  defibrinirt 
1  da  von  einige  Tropfen  in  eine  feuchte  capillare  Kammer^),  wie  sie  die 
r.  1  und  2  zeigt,  eingesogen,  sodann  eine  ungef  àhr  gleiche  Menge  Bacterienlòsung 
t  dem  Biute  in  der  Kammer  gehòrig  vermischt,  und  um  das  Yig.  i  und  2. 
iparat  geniigend  durchsichtig  zu  haben,  so  viel  Fliissigkeit  aus 
r  Kammer  wieder  entfernt,  dass  nur  der  capillare  Raum  letzterer 
d  sei  ne  nàchste  Umgebung  davon  eingenommen  war.  Durch 
ese  Kammer  wurde  jetzt  bestandig  Sauerstoff  geleitet,  der  zuvor 
irch  Kalilauge  und  Schwefelsaure  gereinigt  worden.  Die  mikro- 
opische  Beobachtung  wurde  mit  dem  Leitz'schen  Ocular  III, 
bj.  IX  Immersions- System,  Vergròsserung  1050  gemacht.  Das 
nangement  des  Versuches  batte  also  zum  Zwecke,  einmal  den 
utkòrperchen  bestandig  in  reichlicher  Menge  Sauerstoff  zuzu- 
hren  und  sodann  Blutkòrperchen  und  Bacterien  zu  gleicher  Zeit 
'Obachten  zu  kònnen. 

Was  die  Bacterien  selbst  betriffì,  so  studirte  ich  besonders 
»>s  Verhalten  der  Stabchenform  derselben,  der  Bacillen  (Bacillus 
btilis,  Cohn),  die  ich  allerdings  nicht  bei  alien  Versuchen  rein 
»^^enden  konnte.  Ich  bestinmite  mich  deswegen  zu  dieser  Form,  weil  bei  ihr 
^^soaders  deutlich  die  Eigenbewegung  von  der  Molekularbewegung  unterschiedeu 
^rdea  kann,  was  ja  bei  den  Coccen  meist  so  schwer  hàlt. 

')  Ber.  9.  719. 

*)  Ebenda  8.  722.  —  Dieser  Band  S.  115. 

*)  Ueber  Ozon  im  Biute.     1862. 

^)  PflQger* s  Archiv  3. 

*)  Ebenda  10,  245. 

')  Medie,  chem.  Untersuchungen.     1866. 

0  In  seinem  kfìrzlich  erschienenen  Werke  ùber  das  Bier:  Paris  1876,  S.  153,  bemerkt 
^steur,  dass  er  zuerst  an  Geissler  die  Form  dieser  Kammer  fùr  mikroskopische 
^^bachtnng  angegeben  habe.  Sie  ist  in  Deutschland  unter  dem  Namen  feuchte  Kammer 
°^^  Recklinghausen  bckannt. 
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IJm  tnir  vor  allem  Gewissheit  zu  verschaffen .  ob  die  Anordnung  der  Versuche 
in  W'irklichkeit  ihrem  Zwecke  entspreche,  leiiete  ich  zunachst  den  Sauerstoffstrom 
durch  eine  in  die  feuchte  Kammer  gebrachte  Bacterienlòsiing,  die  von  fàulendem 
Biute  gewunnen  war  und  fast  einzig  aus  sehr  schònen,  lebhaft  sich  bewegenden 
Bacillen  und  nur  ganz  wenigen  Coccen  bestand.  Zunachst  schien  die  Einwirkung 
des  Sauerstofik  auf  die  Bacillen  ohne  Einfluss  zu  sein.  Xach  zweistiindiger  Durch- 
leitung  des  Gases  aber  wurde  ihre  Bewegung  lebhafter,  und  blieb  es  nun  wàhreml 
drei  Tagen,  wo  ich  die  BaciUen  noch  immer  zieralich  beweglich  fand,  zugleich  aber 
eine  bedeutende  Vermehrung  und  Zerfall  in  kleinere  Individuen  constatirte. 

Dieser  vorlàufige  Versuch  bestàtigt  demnach  die  Resultate  von  Grossmann 
und  Mayerhausen^)  beziiglich  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  die  Bactericn 
vollkommen,  obgleich  ihre  Versuche  in  etwas  anderer  AVeise  (mittelst  der  Engel- 
mann'schen  Gaskammer)  angestellt  worden.  Auch  ich  habe  die  beschleunigie 
liewegung  und  die  numerische  Vermehrung  der  Formen  durch  Theilung  im  Sauer- 
stoffgase  constatiren  kònnen. 

I.     Versuch  mit  Froschblut. 

Den  iS.September  Morgens  ii  Uhr  wird  in  die  Recklinghausen'sche  Kammer 
defibrinirtes  Blut  von  einem  soeben  decapitirten  Frosche  gebracht  und  damit  gemischi 
ein  gleiches  Volumen  einer  Fliissigkeit  von  einer  dreitiigigen  Pankreasdigestion  U*i 
Luftzutritt,  welche  neben  Mono-,  Diplo-  und  Streptococcus  ungefàhr  cben  so  viel 
Bacillen  und  zwar  kleinere  und  gròssere  enthielt.  Besonders  lebhaft  bewegen  sich 
die  Bacillen,  sie  schiessen  bestiindig  durch  das  Gesiclitsfeld.  Nunraehr  wird  Sauer- 
stoff  bei  Zimmertemperatur,  die  wiihrend  der  ganzen  Versuchsreihe  zwischen  io  umì 
15®  C.  schwankte,  durchgeleitet. 

Mittags  12  Uhr  lindet  sich  nodi  keine\'crànderung:  Die  Fcjrm  der  Blutkòrperchen 
ist  ^anz  gut  crhalten,  die  Bacillen  bewegen  sich  ebenso  wie  /u  Anfang  des  Versuchcs. 

Xaclimittags  2  Uhr:  Als  aulìalligstcs  ist  za  constatiren,  dass  die  Baci  liei: 
ihre  lìigenbewegung  verloren  haben  und  einzig  noch  Molekularbtr- 
wegung  zeigen.     Die  Blutkòrperchen  sind  nnvcriinderl. 

Xachmittags  4  Uhr:  Status  idem. 

Stiindlich  wurde  nachgcsehen,  aber  bis  Abends  9  Uhr  keine  weitere  Vcriin- 
deriing  mehr  constatirt. 

Der  Sauerstofì'strom  wurde  ununterbrochen  bis  2^.  Se])teml)er  durchgeleitet. 
W(;  dann  Morgens  10  Uhr  folgender  Status  notirt  wurde:  Bacillen  ganz  luiljeweglich. 
Bliukòr])erchen  in  ihrer  iiusseren  Form  vollkommen  uiivcriindert,  hier  und  da  erscheini 
der  Kern  leicht  granulirt. 

Die  beiden  Fnden  der  feuchten  Kamm»*r  worden  jctzt  zngeschmolzen  und  das 
I^riijiarat  bei  gcw(")hnlicher  Temj)eratur  aufhewahrt. 

Scpt(*niher  26:  \'iele  Blutkòrperclicn  zeigen  die  runde  Form,  der  Kern  ist  sehr 
haliti^-  Ljrnniilirt,  Streifen  oder  huckeltormigc  Fortsatze  lehien  ;^anz.  —  Die  kleincrer. 
Bacillen  sind  etwas  vermehrt,  dodi  unhewe^lich. 

V)  1.  e.  .^.  J59. 
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September  28:  Die  Blutkorpercben  sind  zum  Theil  ruud,  zum  Theil  Doch  ovai; 
Ticlc  derseìbcn  sìnd  aber  voUstàndig  eotfàrbt  tiad  zeigen  das  Stroma  nebst  deutlìcb 
gratiulirtém  Kern.  Die  Baclerien  hat)en  sich  reicblich  vermehrt,  es  findeo  sich 
Cocceii  ond  kleiaere  Bacilleu  io  lebhafler  Bewegung.  —  Die  speciroskopiscbe  Uater- 
fiichtiug  der  Fltissigkeit  ergiebt  einen  breiteo  diffosen  Streifen  an  der  Stelle  der 
tóden  OxTbàmoglobinslreifen. 

Octoljer  i:  Die  Baclerien  sind  in  lebliaftester  Bewegung,  suwohl  die  Coccen 
wic  die  BaciUem.  Von  BlutkÒrperchen  ist  der  gròsste  Theil  verscbwundeo,  der  ftest 
wcisl  sowohl  eDtfiirbtc  als  nocb  normal  gefàrbte,  ovale  wie  rundliche  Kiigelchen, 
meist  rnit  deutlich  gianulirtem  Keme  auf. 


Ih     Versucbe  mit  Kaoinchenblut. 

3.  Versuch.  September  zH,  Morgeus  10  Ukr  wìxd  iu  der  feuchten  Kammer 
unjnittelbar  zuTor  aus  der  Veca  jugularis  eines  Kaninchens  ttntleertes  und  defìbrinirtes 
Blut  mit  einer  BacterienlÓsung  von  seit  elf  Tagen  faulendem  Blut,  die  aus  gaaz 
otìbeweglichen ,  meist  sehr  langen  Bacillen  und  ebenfalls  unbeweglichea  Coccen 
besteht,  gemischt  und  dann  conti nuirlicb  Sauerstoff  durchgeleitet, 

MittagH   12  Uhr:  Blutkorperchen  uoverandert,   Bacterien   wie   zu  Anfang  des 
V'cmiches  gaoz  unbeweglicb, 

September  29.     Morgens  10  Uhr:  Von  den  Blutkorpcrchea  sind  einzelne  leicht 
/sacA^ìg,  zeigen  sonst  keine  Veranderungen.     Mikroorgaoismen  unbeweglich. 

October  1.     Morgens  10  Uhr:  Unterbrechung  des  Versucbes,  da  keine  weiteren 
^ '«^fa  ndenjQgcQ  eingetreten.     Von  den  BlutkÒrperchen  zeigen  eiozelne  die  Maulbeer- 
*^^mm:m ,  aadere  sind  noch  ganz  unverandert.     Bacterien  gaoz  imbewegHch. 

1.  Versuch.     (.ictobcr  3,    Mittags  12  Uhr:  A  uf  gì  ciche  Weise  wie  im  vorìgen 

•  ^^""^xjcbc  wild  frisches  defìbrinirtes  Kaoinchenblut  in  die  feuchte  Kammer  gebracht 

'^'^'^^       damit  seit  io  Tagen  faulendes  Ochsenbhit  vemiischt.     In  letzterem   finden  sich 

[se'ti^-      lebhaft  bewegliche  Bacterien  und  zwar  fast  einzig  sehr  lange  schòne  Bacillen, 

liti     ^»-:=^j|;j  geringer  Zahl  noch  kleinste  Coccen. 

Nachmittags   2   Uhr:    Keine    besonderen   Veranderungen,    Beweglichkeit    der 
***^*^VÌ)en  ziemltch  gleicJi  wie  Anfang^. 

Nachmittags  4  Uhr:  Die  BlutkÒrperchen  zeigen  gar  keine  Veràndcning,  die 
^^^'^^  iilen  sind  hingegen  vollkornmen  unbeweglich,  zeigen  nur  leicht  vibrirende 
3a.«  >X  ^kularlieweguog, 

Oclober  4,     Nacbmittags  2  Uhr:  Status  idem.     Die  feuchte  Kammer  wird  jetzt 
^'^    l^ciden  Enden  zugcschmolzen  und  bei  gewòhnhcher  Temperatur  aufbewahrt» 

October  6.  Morgens  10  Uhr:  Von  den  Blutkorperchen  sind  nur  nnch  weaige 
^orlaarjden,  ilie  Fltissigkeil  ist  gleichmàssig  gelbgriinlich  gefarbt,  ofifenbar  von  in 
*--<Jsuiig  tibergegangenem  Hiimoglobin.  Die  langen  Ikcillen  sind  ganz  verschwunden. 
daiur  finden  sich  kleinere  Stàbchen  und  nicht  sehr  reicblicbe  Coccen,  wenig  beweghch. 
-Cler  Versucb  wird  unterbrochen. 
3-    Versuch.     October  g.     Morgens  io  Uhr:   Aus  der  Arteria  feraoralis  dnes 
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aufgestelltem  faulendem  Ochsenblut  in  der  feuchten  Kammer  vermischt.  Die  Mikro- 
organismen  sind  fast  ausschliesslich  sehr  lange,  lebhaft  sich  bewegende  Bacillea 
nebst  vereinzelten  Coccen. 

Mittags  12  Uhr:    Nach  zweistiindiger  Durchleitung   des  Sauerstoffs   sind  die 
Blutkòrperchen  unveràndert,  die  Bacillen  lebhaft  beweglich. 

Nachmittags  2  und  4  Uhr:  Status  idem. 

Abends  6  Uhr:  Die  Bacillen  sind  viel  weniger  beweglich.  Wàhrend  man  ^=-' 
Anfangs  in  lebhaftester  Weise  das  Gesichtsfeld  durchschiessen  sah,  dauert  es  je"<fc 
stets  einige  Zeit,  bis  ein  einzelnes  Individuum  aus  dem  Gesichtsfeld  verschwin(k — 

Abends  9  Uhr   zeigen   einige  Blutkòrperchen    exquisite   Maulbeerform.     1 
Bacillen  sind  ganz  unbeweglich. 

Den  folgenden  Tag  fìnde  ich  leider  das  Pràparat  vertrocknet. 

4.  Versuch.      October    10.      Abends   5   Uhr  wird  ebenfalls  aus  der  Arte^= 


femoralis  eines   Kaninchens  entnommenes  und  defìbrinirtes  Blut  mit  einer  lebh 
sich  bewegende  Bacillen  enthaltenden  Faulfliissigkeit  in  der  feuchten  Kammer  ^ 
mischt  und  Sauerstoff  durchgeleitet. 

Abends  8  Uhr  ist  das  Pràparat  noch  ganz  unveràndert. 

October  11.     Morgens  10  Uhr:  Vollkommener  Stillstand  aller  BacilLl  « 
Blutkòrperchen  meist  intact,  nur  wenige  zeigen  die  Maulbeerform. 

Der   Sauerstoffstrom   wird   unterbrochen  und  die  beiden  Enden  der  feuctzmte 
Kammer  werden  zugeschmolzen. 

October  16.  Morgens  10  Uhr:  Die  meisten  Blutkòrperchen  haben  die  Maulb^eer- 
form,  daneben  sind  aber  noch  ganz  unverànderte  zu  sehen.  Bacillen  in  ihrer  Form 
nicht  veràndert,  doch  ganz  unbeweglich. 

October   22.     Mittags   12  Uhr:     Von  Mikroorganismen    finden   sich  schwadi    j 
bewegliche  Coccen  und  kleinste  Bacillen.      Keine  Blutkòrperchen    mehr  sichtbar. 
Fliissigkeit  noch  gleichmàssig  gelbròthlich,  offenbar  von  dem  in  Lòsung  iibergegan- 
genen  Hàmoglobin,  enthàlt  nur  reichlich  Detritusmassen. 

Bei   der  spectroskopischen  Untersuchung  liefert  die  Fliissigkeit  noch  deutlich 
das  Hàmoglobinspectrum. 

Ich  bàtte  noch  mehr  dieser  Versuche  ^viederholt,  doch  schien  mir  dies  unnÒthìgi 
da  der  Befund  in  den  angestellten  Constant  der  gleiche  war. 

Uebersehen  wir  nun  diese  Versuche,  so  ist  ein  Resultai  derselben  unmittelbar 
in  die  Augen  springend,  dass  nàmlich  die  Anfangs  meist  sehr  beweglich^^ 
Bacillen  nach   kiirzerer    oder    làngerer   Zeit  vollkommen    unbeweglich  gC' 
w  or  den.     Bei  Anwesenheit  der  Blutkòrperchen  wirkt  demnach  der  Sauerstoff  nicl^^    ^ 
mehr  als  Excitans  auf  die  Bacillen,  sondem  im  Gegentheil  ganz  analog  dem  Ozon, 
er  bedingt  vòUigen  Stillstand  derselben.     Allerdings  erfolgte  die  Wirkung  nicht  mit 
der  Schnelligkeit  wie  bei  den  Versuchen  von  Grossmann  und   Mayerhauseu, 
welche  sie  mittelst  Ozon  durchschnittlich  zwischen  1  bis  5  Minuten  auftreten  sahen. 
Bei  dem  Versuche  mit  Froschblut  konnte  sie  erst  nach  3  Stunden,  beim  Kaninchen- 
biute  nach  4  (II.  Vers.),  1 1  (HI.  Vers.)  und  1 7  Stunden  (IV.  Vers.)  beobachtet  werden. 
Wird  die  Sauerstoff  durchleitung  unterbrochen,  so  tritt,  wie  meine  Versuche  zeigen, 
die  Fàulniss  Constant  ein. 
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Was  das  Verhalten  der  Blutkòrperchen  betriiR,  so  ist  bei  dem  Versuche  mit  Frosch- 
,  den  ich  wàhrend  zwei  Wochen  beobachten  konnte,  geradezu  auffàllig,  wie 
ye  sich  die  Blutkòrperchen  unveràndert  erhalten  haben.  Nach  denAngaben  von 
chs*)  kommt  es  bei  den  Froschblutkòrperchen,  wenn  man  einen  Tropfen  Blut 
er  gewòhnlichen  Bedingungen  unter  das  Mikroskop  bringt,  schon  in  den  ersten 
nden  zur  Vacuolenbildung,  dann  zur  Abschniirung  griiner  Kugeln,  heraach  im 
nmer  schon  nach  3  Stunden,  im  Winter  dagegen  erst  nach  3  bis  6  Tagen 
dem   Auftreten  von   schmalen    hellen   Linien   auf    den  Blutkòrperchen;   nach- 

erst  folgt  der  Austritt  des  Kernes,  und  das  Blutkòrperchen  wird  in  einen  griin- 
en  Tropfen  verwandelt.  Der  Kern  selbst  zeigt  zur  Zeit,  wo  die  hellen  Streifen 
dem  Blutkòrperchen  sichtbar  werden,  ein  fleckiges,  nachher  ein  grob-  und  fein- 
niges  Aussehen,  spàter  wird  es  zu  einer  wachsartig  glànzenden  Kugel  und  tritt 
n  aus  dem  Blutkòrperchen  aus.  Bei  meinem  Versuche  konnte  ich  wàhrend  der 
"age,  wo  der  SauerstofFstrom  ununterbrochen  durchgeleitet  worden,  gar  keine 
anderungen  an  den  Blutkòrperchen  constatiren.  Erst  am  6.  Tage  fand  ich 
eilen  leicht  granulirten  Kern,  sonst  keine  Verànderungen  und  2  Tage  spater  er- 
enen  zahlreiche  Blutkòrperchen  vòllig  entfàrbt  und  zeigten  das  Stroma.  Aller- 
^s  habe  ich  von  dem  Zeitpunkte  ab,  wo  der  Sauerstoflfstrom  unterbrochen  wurde, 
Beobachtungen  nicht  hàufig  genug  gemacht,  um  Genaueres  iiber  die  ferneren 
àaderungen  der  Blutkòrperchen  angeben  zu  kònnen.  Es  geniigte  mir  eben  vor 
tm,  den  Mangel  jeglicher  Verànderung  wàhrend  der  5  Tage,  wo  der  Sauerstoff- 
fii  durchgeleitet  worden,  zu  constatiren. 

Aus  den  Versuchen  mit  Kaninchenblut  geht  so  viel  sicher  hervor,  dass  die  dort 
egebenen  Verànderungen  der  rothen  Blutkòrperchen  jedenfàlls  nicht  rascher,  viel- 
ir  noch  langsamer  aufgetreten  sind,  als  man  sie  beobachtet,  wenn  man  einen 
pfen  Blut  in  gewòhnlicher  Weise  unter  das  Mikroskop  bringt. 

Ich  muss  mir  allerdings  gestehen,  dass  meine  Versuche  nicht  ganz  danach  an- 
^n  sind,  dass  deren  Resultat  unmittelbar  auf  den  lebenden  Organismus  iiber- 
jen  werden  konnte.  Wir  haben  es  mit  defibrinirtem  Biute  zu  thun,  die  Versuche 
rden  bei  der  jeweiligen  Zimmertemperatur  und  nicht  bei  Kòrpertemperatur  an- 
tellt,  die  Respiration  und  Circulation  des  Blutes  im  lebendigen  Kòrper  konnten 
r  nicht  nachgeahmt  werden,  kurz,  es  làsst  sich  bei  Weitem  nicht  an  die  Ver- 
tnisse  des  Organismus  denken.  Was  ich  einzig  zu  erreichen  strebte,  war  die  be- 
ndige  Zufuhrung  von  geniigendem  Sauerstoflf  fùr  die  Blutkòrperchen,  und  dabei 
denn  das  Resultat,  dass  unter  dieser  Bedingung  bei  den  Bacillen  nicht  die  Wirkung 
'  Sauerstoffs,  sondern  die  gegentheilige  des  Ozons  auftrat,  immerhin  beachtens- 
rth,  zumai  wir  ja,  wie  bereits  angefiihrt,  schon  Vorgànge  im  Organismus  kennen, 
wir  mittelst  Ozon  ausserhalb  desselben  vòllig  imitiren  kònnen.  Es  wird  durch 
ne  Versuche  wahrscheinHch  gemacht,  dass  der  Grund,  warum  im  normalen  Zu- 
de  im  Biute  gar  keine  und  im  pathologisch  verànderten  so  selten  Bacterien  ge- 
len  werden,  in  der  deletàren  Wirkung  des  Blutsauerstoffs  auf  die  Bacterien 
,  und  es  ist  dies  vielleicht  der  Grund,  warum  die  Mikroorgauismen,  deren  Keime 


')  Virchow's  Arcbiv  71,  Heft  1. 
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fast   in  alien  Geweben  des  gesunden  Thierkòrpers  vorkonimen,  nicht  zu  ihrer  Ent- 
wickelung  und  Lebensthàtigkeit  im  Biute  und  den  Geweben  kommen  konnen. 


Wie  in  den  angefùhrten  Versuchen  erwàhnt,  wurden  die  Blutkòrperchen,  nach- 
4 lem  kein  Sauerstoff  mehr  durchgeleitet  wurde,  zerstòrt  und  die  Bacillen  zeigten  ihre 
lieweglichkeit  und  vermehrten  sich  von  Xeuem.  Um  die  Zersetzungsproducte  der 
Blutkòrperchen  durch  die  Bacillenfàulniss  nàher  kennen  zu  lernen,  habe  ich  fol- 
^ende  Versuche  angestellt: 

1.  Versuch.     2    Litcr    frisches,    defibrinirtes    Ochsenblut    wurden     niit   «lem 
zehnfachen   Volumen  einer  Mischung  von    i   Voi.  gesattigter  Kochsalzlòsunìr  "n«i 
9  Voi.  Wiisser  vermischt  und  sodann  40  Stunden  lang  stehen  gelassen.     Xacli  Ver- 
lauf  dieser  Zeit  haben  sich  die  Blutkòrperchen  gesenkt,  worauf  die  darùbersteheinie 
róthlich  gefàrbte  Flùssigkeit  abgegossen  und   der  schlammige  Bodensatz,  aus  Hlui- 
kòrperchen  bestehend,  mit  5  Liter  destillirten  Wassers  verdùnnt,  sodann  mit  5-o  Lf 
frischen   Ochsenpankreas  versetzt  und    auf   dem   Wasserl)ade  bei  40®    C.  dit;erirt 
wurde.     Das  verdampfende  Wasser  wurde  wàhrend  des  Versuches  durch  Xach- 
)^àcssen  von  Zeit  zu  Zeit  auf  mòglichst  constantem  Volumen  erhalten.     Schon  nach 
24  Stunden  batte  die  Fliissigkeit  einen  fauligen  Geruch  angenommen,  und  an  ihar 
Oberflache  batte  sich  cine  diinne  rothbraunc  Kruste  abgesetzt.     In  der  Fliissigkeit 
finden  sich  keine  Blutkòrperchen  mehr,  sie  enthàlt  vielmehr  nur  kòrnigen    Detriti!^ 
und    von  Mikroorganismen   zahlreiche  Zooglòahaufen    aus   feinsten  Kiigelchen  von 
0.5  bis  1.5  Mikrom.  Durchmesscr  bestehend.     Am  folgenden  Tage  werden  die  roili- 
i)raunen  Krusten  stàrker,   die,  zwischen  Flicsspapier  abgepresst  und  gctrocknel,  i'^^ 
vcrdiinnter  Natronlage  oder  Ammoniak  leicht  lòslich  sind  imd  das  Spectrum  àc^^ 
I liiniatins  zeigen.    Die  gelòste  faulendc  Fliissigkeit  zeigt  dagegen  die  charakteristische  "• 
heiden  Streifen    des    Oxyhamoglobins.    —    Xoch    am   3.  Tage    nach    Beginn   d  *^'' 
Versuches    bestanden    die    Mikroorganismen    aus    reichlichen    Zooglòahaufen    111  ^*^' 
kloinsten  Stiibchen  von   3  bis  5   Mikrometer  Liingit  und   vcreinzelten  Coccen.  il- 
heiden  letzteren  Icbhaft  beweglich. 

Ani   5.   Versuchstage   hingegen   constatirtc    die    mikroskopische  Untcrsucliiii 
bloss  in  lebhafter  schlangenartiger  Rewegung  begrifìi'ene  Bacillen  von  10  bis  2S  Mikroi-^ 
Liinge  und  etwa  2  Mikrometer  Dicke.     3  Tage-  lang  waren  die  Bacillen  einzig  ^ 
dvs  Fliissigkeit  vorhantlen,    stets  lebhaft   beweglich.      Am  10.  Vei-suchstage  ware.:^ 
dagegen   bereits  von  Xeuem  Coccn   vorhanden.      Die   Bacillen   fanden    sich   zukt 
riieil  in  selir  langen.  mehrfach  winkelig  abgeknickten  Mxcmplaren.     Am  fiilgeiuk-^-^ 
Tagi?   bestanden  die   Mikroorganismen    etwa    zìi    gleichen  Thdlcn    aus   Cocccn  mii^ 
r»acill(.'ii.     Die   Ictztcrcn   zcigtcìi  koinè  Ijgenbewcgung  mehr.     Von  nun  ab  bis  /u*' 
\().  'lago,  wo  der   X'orsuch    unterbroclicn   wurdo,    war  der   mikroskopische  Befuni^ 
stots  wie  dor  zulotzt  beschriebene.     An  dor  Oberflache  und  don  Riindern  der  Fliissiii;^ 
koit   sotzto  sich  viol  Miiiiiatin  in  Krusten  ab,   hingegen   zoigte  die  Fliissigkeit,  speo  " 
trosk<niiscli  iintorsucht,  nodi  immerdiezwci  Absorptionsstreifen  des  Oxyhamoglobins^  ■ 

Trotzdom  dio  Miissigkoii    nodi  ziemlich   eiweisshaltig  war,  wurde  sie  nunmel./ 
in  oinor  tubulirton  Rotorto  dor  Destillation  unterworfon.     Aus  den  Destillaten  wur. -^ 


iler  bekaaateu  Methode  in  verhàltfdssmàssig  geringer  Menge  Indol  und  gai 
riti  Phcnol  erbalteo.  Dcr  Retortenruckstand  fìltrirt  und  auf  dem  Wasserbade  ver- 
IduDstet,  gab  eioe  reichliche  Krystallisation  von  Tyrosin  und  I^ucin.  Durch  frac- 
liionirte  Krvstallisation  wurden  die  beiden  Substanzen  von  einander  getrenot,  Das 
[trba^ltene  Tvrosin,  das  ich  in  chemisch  reinem  Zustande  io  den  Hiinden  batte,  wniide 
durch  alle  Reactionen  als  solches  identifìcirt.  Das  Leucin,  welches  gescbmacklos 
Iwar  uod  io  Druseo  aus  concenlriscben  Nadeln  bestehend  knstallisirte,  wurde,  um 
[cìdc  Verwechselung  etwa  mit  Amido  vai  eriansaure  zu  venneiden,  analysirt  und  lieferle 
[Wgende  ZahJen: 

0-i337g  der  dreìmal  aus  Wasser  umknstallisìrten,  scbliessiich  aus  Alkohol  gè- 
llallten,  aschefreien  und  iiber  SO4HJ  getrockneten  Substanz  gaben: 

CO,  =:  o,J68i  g  —  S4M  Proc,  C 
H^O  =  aii93  g  =    9.91      .     IL 
ItHc  Formel  des  Leucins  aber  verlangt: 

54,96  Proc.  C  und 
9.Q2       -      H, 
In  den  Laugen  wareo  ausser  Peplonen  io  betrachilicher  Menge  fliiclitige  Fett- 
[^uren  an  Ammomak  gebundeti;  sie  wurden  nicht  naher  uuteisucht. 

In  einem  2,  V'ersuche,  wo  die  BlutkÒri>ercben  aus  2  Liter  Bini  isolìrt  wurden, 
lliabe  ich  absichtlich  kein  PaDkreas  zugesetzt,  ujn  die  Zersetzung  bei  alleinigem  Zutrìtt 
ier  in  der  Laboratoriumskift  suspendirteo  Keime  studlren  zu  kònnen. 

Schon  am  folgenden  Tage  ergiebt  die  mikroskopiscbe  Untersucbung,  dass  die 
MlkTOorganismen  reichlich  vorhanden  sind  und  zwar  besonders  in  Form  von 
Zoogloamassen  uod  kleiosten  Stàbchen,  die  zum  Theil,  wie  die  Halme  auf  einem 
Rasen,  so  den  feinkomigen  Zooglòamassen  aufsilzen  und  hochslens  leicht  tlottirende 
Bewegungen  machen,  zum  Theil  aber  auch  frei  in  der  Fliissigkeit  herunischwimmen 
iiciil  dabei  ziemlich  lebhafte  Beweglichkeit  zeigen. 

In  den  nacbsten  Tagen  waren  die  Verànderungen  sehr  minim,  die  Blutflussigkcit 
batte  gar  keinen  Geruch^  die  Mikroorganismen  w^aren  sìch  gleich  geblieben,  wes- 
vegen,  um  den    Zeisetzungsprocess   zn    beschleunigen,  am   8.  Tage  der  Topf,  in 

Kelehcm  das  Versuchsobject  sich  befaod,  in  ein  Wasserbad  gebracht,  dessen  Tem- 
;ratur  bestandig  auf  35  bis  40^  C,  erhalten  wurde.     Nach  2  Tagen  batten  sich 
auf  der  Oberflàche  berci  ts   die  ancb    im   vorigen   Versuche  beobachteteo  Kruslen 
ebìidel,  die  wie  dort  nach  Auflosung  in  Natronlauge  das  Spectrum   des  Hamatios 
Seigten,     Geruch  der  Flùssigkeit  zienilich  iutensiv  nach  Indol. 

Octobcr  la  (ii»Tag  nach  Beginn  des  Versuche):  Wàhrend  bisher  die  raikro- 
sische  Untersuchung  auf  Mikroorganismen  noch  iromer  Zoogloamassen  nebst 
Dsten  Stabchen  ergebeu  batte,  finden  sich  da^egen  beute  sehr  reicbliche,  lebhalt 
bew^ende  Bacillen,  daneben  fast  keine  Coccen.  Am  folgenden  Tage  waren 
Bacilìen  noch  vie!  reichlicher,  sehr  lang  und  dick,  lebhaft  schiàngelodc  Be- 
tjngen  zcigend.     Die  Coccen  fehlen  vollslandlg. 

Schoo  nach  zwei  Tagen  sind  die  Bacillen  wieder  viel  sparlicher,  zudem  auf- 
fiillig  diinri  und  kurz.     Daneben  aber  fìnden  sich   reichliche  Coccen,  meist  in  ein- 
riachcr  r under  udèr  langsovaler  Form, 
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Der  Versuch  wurde  am  6.  November,  also  nach  29  Tagen,  unterbrochen ,  da       ] 
jetzt  das  Hàmoglobinspectrum    der  Fliissigkeit   so  ziemlich    die  gleiche  Intensitàt 
zeigte  wie  im  vorigen  Versuche  zur  Zeit  der  Destillation.     Auch  die  iibrigen  Ver- 
hàltnisse  waren  ganz  analog  den  im  1.  Versuche  beschriebenen,  weshalb  ich  sic  hier 
nicht  mehr  besonders  anfiihre. 

Unter  den  Fàulnissproducten  erhielt  ich,  wie  im  vorigen  Versuche,  wenig  Indol, 
kein  Phenol,  dagegen  viel  Leudn  und  4.6  g  reines  Tyrosin,  ausserdem  Peptone, 
flùchtige  Fettsàuren  und  Ammoniak. 

Auffallend  in  diesen  beiden  Versuchen  ist  die  grosse  Resistenz  des  Hàmo — 
globins,  das  auch  nach  monatlicher  Fàulniss  an  der  Lufl  bei  40®  C.  zum  Theil  uà  — 
veràndert  blieb.  Bemerkenswerth  ist  femer,  dass  nach  so  langer  Fàulniss  noc^l::^ 
Tyrosin  und  zwar  in  reichlichen  Mengen  erhalten  wurde.  Aus  alien  bis  jetzt  untex^— 
suchten  Eiweisskòrpern,  die  bei  ihrer  Hydratation  Tyrosin  liefem,  wurde  nach  &-<3 
langer  Fàulniss  nicht  mehr  Tyrosin,  sondem  nur  Phenol  erhalten.  Auch  diesar 
Umstand  spricht  fdr  einen  sehr  langsamen  Verlauf  der  Fàulniss  und  der  Gnim.^ 
hierfiir  ist  jedenfalls  in  den  Bestaudtheilen  der  Blutkòrperchen  zu  suchen. 

Folgender  Versuch,  wo  ich  nicht  Blutkòrperchen,  sondem  Blut  verfaulen  lies^» 
spricht  auch  fiir  diese  Annahme. 

3.  Versuch.  September  24.  Nachmittags  3  Uhr  werden  etwa  3  Liter  frischc«i 
defibrinirten  Ochsenblutes  bei  gewòhnlicher  Temperatur  aufgestellt  und  dazu  5.0  ^ 
frischen  Ochsenpankreas  gebracht.  Das  Gefàss  wurde  mit  einem  lose  schliessende?^ 
Deckel  zugedeckt,  der  Staub  und  àhnliche  Verunreinigungen  von  der  Fliissigkei* 
abhalten  solite. 

September  25.  Schon  leichter  Fàulnissgeruch,  sonst  keine  besonderen  Vex"- 
ànderungeu,  als  dass  auf  der  Oberflàche  der  Fliissigkeit  eine  dunkelbraune,  dickliclx^ 
Schicht  sich  findet.  Die  mikroskopische  Untersuchung  constatirt  zunàchst,  dass  d  i^ 
Blutkòrperchen  noch  wenig  veràndert  sind.  Von  Mikroorganismen  finden  sich  b-^' 
sonders  reichlich  kleinste  Kiigelchen,  meist  in  Torulaform  angeordnet,  dann  se"l^^ 
kleine  lebhaft  sich  bewegende  Stàbchen  und  endlich  sehr  zahlreiche  feinkorni^^^ 
Zooglòamassen. 

September  26.     Keine  wesentlichen  Verànderungen. 

September  27.  Nur  spàrliche  Blutkòrperchen,  meist  die  Maulbeerform  dai — ^' 
bietend,  sind  noch  vorhandcn.  Etwa  zur  Ilàlfte  finden  sich  im  Gesichtsfelde  9-  ^ 
Mikroskopes  Coccen  in  einfacher  Form  und  Diplococcus;  nebstdem  aber  sind  reic^  ^^^ 
liche  Bacillen  zu  constatiren  und  zwar  sowohl  ganz  kleine  und  dunne,  etwa  1.7  Mikro^^" 
lang,  als  auch  schon  bis  8  Mikrom.  lange,  die  theils  vereinzelt  vorkommen,  the-  ^ 
Reihen  darzustellen  scheinen ,  indem  sie  mehrfach  winkelig  abgeknickt  erschein^^^  * 

—  13er  Gcruch  der  Fliissigkeit  ist  ein  deutlich  ammoniakalischer. 

September  29.    Blutkòrperchen  sind  keine  mehr  zu  finden.    Die  Bacillen  habi^*^ 
sich  bctriichtlich  vermehrt,  sind  dabei  sehr  lang  und  relativ  dick  (8  bis  10  Mikroc^^ 
lang  und  0.8  bis  1  Mikrom.  breit):  sie  zeigen  lebhaft  schlàngelnde  Bewegung.    Cocc^*^ 
sind  noch  etwa  zu  einem  \' iertheil  im  Gesichtsfelde  sichtbar,  meist  in  einfacher  Fon^' 

—  Der  Gcruch  der  Fliissigkeit  ist  ein  sehr  intensi  ver,  erinnert  an  Indol. 
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Bis  zum  7.  November  wurde  das  Blut  sich  selbst  iiberlassen,  dabei  allerdings 
jlich  wegen  event.  Veranderungen  nachgesehen,  besonders  auch  beziiglich  der 
ìkroorganisinen.  Mikroskopisch  waren  die  Verànderungen  wàhrend  der  langen 
it  minim.  Der  Geruch  bestand  in  nahezu  gleicher  Intensitàt  fort.  Eigenthiim- 
;he  Verànderungen  aber  zeigten  die  Mikroorganismen  :  Der  oben  notirte  Befund 
m  29.  September  wurde  die  folgenden  Tage  dadurch  modificirt,  dass  die  Coccen 
mer  spàrlicher  wurden,  die  Bacillen  dagegen  continuirliche  Zunalime  zeigten  bis 
32  5.  October,  wo  die  Bacillen  einzig  in  der  Flùssigkeit  zu  finden  waren,  meist  in 
a  scbon  oben  angegebenen  Gròssen,  alle  lebhaft  schlàngelnde  Bewegungen  dar- 
ttend.  Von  da  ab  jedoch  kamen  successive  wieder  mehr  Coccen  zum  Vorschein, 
BaciUen  dagegen  wurden  kleiner,  besonders  auffàllig  diinn  und  waren  etwas 
liiger  bewegHch.  Am  16.  October  konnte  ich  wieder  zu  gleichen  Theilen  meist 
feiche  Coccen  und  Streptococcus  finden  mit  relativ  kleinen  und  diinnen  Stabchen, 
i    ziemlich  lebhaft  beweglich. 

Am  7.  November,  wo  die  Flùssigkeit  destillirt  werden  solite,  vnirde  sie  noch- 
-Is  genau  untersucht.  Sie  war  intensiv  braunschwarz  gefàrbt,  theilte  sich  in  cine 
^2  diinne  Deckschicht,  die  in  kleinen  hàutigen  Fetzen  sich  abheben  liess,  in  die 
■^ntliche  Fliissigkeit  und  in  einen  reichlichen  schlanmiigen  Bodensatz  von  gleicher 
r^hewic  die  Fliissigkeit.  Der  Geruch  war  ein  intensiver,  erinnerte  an  den  normaler 
ces.  Das  Spectrum  der  Flùssigkeit  ergab  noch  deutlich  die  beiden  charakte- 
^ischen  Hàmoglobinstreifen.  Die  mikroskopische  Untersuchung  constatirte  bloss 
'tritusmassen,  keine  Krystalle.  Die  Fàulnissorganismen  bestanden  ijberwiegend 
s  Coccen  und  nur  vereinzelten  kleinen,  unbewegHchen  Bacillen. 

Die  chemische  Untersuchung  dieser  Fliissigkeit  ergab  in  grossen  Mengen  Indol 
^^  Phenol,  kein  Tyrosin,  wenig  Leucin,  dagegen  reichlich  fliissige  Fettsauren  und 
^tnoniak  neben  Peptonen. 

Aus  dem  Fehlen  des  Tyrosins,  sowie  aus  der  reichlichen  Menge  Indol  und 
^^nol  ergiebt  es  sich,  dass  das  Blut  in  den  Spaltungsproducten  eine  viel  tiefer  fort- 
^hrittene  Fàulniss  zeigt  und  zwar  schon  bei  gewòhnlicher  Temperatur,  als  wie 
^  Blutkòrperchen  oder  eigentlich  das  Hàmoglobin  derselben.  Nach  alledem  ist 
^s  Hiimoglobin  als  eine  den  Fàulnissorganismen  gegeniiber  sehr 
'Stàndige  Substanz  zu  erachten  i). 

Werfen  wir  einen  Riickblick  auf  diese  Versuche,  so  ^eht  aus  denselben  hervor, 
^  die  Fàulniss  des  Blutes  sowohl  bei  gewòhnlicher  Temperatur  als  bei  einer 
^^ben  von  40®  C.  vor  sich  geht,  bei  letzterer  jedoch  bedeutend  rapider. 

Die  Blutkòrperchen  selbst  scheinen  der  Fàulniss  nicht  lange  Widerstand  zu 
'^en.  In  dem  3.  Versuche,  der  mit  gewòhnlichem  Ochsenblut  angestellt 
'^rden,  waren  sie  allerdings  erst  am  5.  Tage  verschwunden ,  zeigten  iibrigens 
■*^b   schon   am   3.   eine   merkbare  Verminderung.      Bei   dem   2.  Versuche  waren 


*)  Nachdem  diese  Untersuchungen  bereits  abgeschlossen  waren,  fand  ich  in  dem  eben 
■^*cliieneneii  3.  Hefte  Band  l  der  Zeitschrift  fur  physlologische  Chemie,  S.  121  eine  Mit- 
u^iluag  von  Hoppe-Seyler  uber  die  Eigenschaften  des  Blutfarbstoffes,  der  in  Bezug  auf 
^^  Resistenzlahigkeit  des  Hàmoglobins  gegen  die  Fàulnissorganismen  zu  àhnlichen 
Kesultatcn  gelangte. 

^encki.  Opera  omnia.  24 
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sie  am  3.  Tage  schon  nicht  mehr  zu  constatiren.  Jedenfalls  werden  sie  zuoachsi 
in  Stremata  uad  Hiimoglobin  gesjjalten.  Das  Hàmoglobin  geht  in  Losung  und 
wird  sehr  allmàhlich  in  Eiweiss  und  Hàmatin  verwandelt.  Wàhrend  aaif  der 
Obedlàche  der  Fliissigkeit  Ilamatin  in  amorphen  rothbraunen  Krusten  sich  absetzt, 
enthalt  die  Fliissigkeit  noch  die  làngste  Zeit  Ilamoglobin  in  Losung,  so  zwar,  das> 
bei  jedem  Versuche  zur  Zeit  der  Destillation  die  Flussigkeit  noch  ein  schwaches 
Hamoglobinspectrum  gab,  bei  I.  nach  16,  bei  II.  nach  29  und  bei  IIL  nach  44 
Tagen. 

Was  die  Mikroorganismen  betrifil,  so  mckrhte  idi  vor  Allem  darauf  aufnierksam 
machen,  dass  bei  alien  Versuchen  zu  einer  gewissen  Zeit  der  BaciJlus  subtilis  einzitj 
die  Situation  bcherrschte,  dass  vor-  und  nachher  hingegen  Coccen  neben  Bacillen 
sich  fanden.  Ich  werde  in  einer  folgendcn  Arbeit  Ausfiihrliches  hieriiber  berichten. 
Besonders  interessant  scheint  mir  der  2.  Versuch  zu  sein,  indem  hier  zum  Ver- 
suchsobjecte  keine  bacterienhaltige  Substanz,  z.  B.  Pankreas,  zugefìigt  worden,  viel- 
mehr  die  Mikroorganismen  resp.  deren  Keime  nur  durch  die  Luti  hinzugekommen 
sein  kònnen.  Auffàllig  ist  es  aber,  dass  gleichwohl  so  ziemlich  dieselben  Formen 
zu  entsprechenden  Zeiten  constatirt  werden  konnten,  wie  bei  den  ùbrigen  Versuchen, 
\vo  stets  Pankreas  zugesetzt  worden.  Zu  beriicksichtigen  ist  zwar  hierbei,  dass  die 
Luft  des  Laboratoriums  mit  Bacterien  resp.  deren  Keimen  wohl  vollauf  geschwàngert  war. 
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Jomn.  prakt.  i  hem.  17.  t- 
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Veranlasst  durch  meinc  Untersuchungeu    iiber  die  Bildung  des  ludols  aus 
weiss,  veròtfentlichte  vor  einiger  Zeit  W.  Kiihne^)  in  den  BerHner  Berichten  se:^  "^ 
Wahrnehmungen  iiber  diese  Substanz.     Ausgehend  von  der  Beobachtung  Bopp'^^^^ 
tlass  beim   Schmelzen   von   Albuminstoften  mit  Aetzkali  ein  wie  Fiices    riechenC^-^ 
und  in  seinem  Verhalten  mit  dem  bei  der  Caseinfàulniss  erhaUenen,    iibereinsti'  -^ 
niender  Kòrper  auftrotc*,   wiederholte  Kiihne  diese  Versuche,  nur  mit  dem  Unt»'  — ^^'" 
schiede,  dass,  statt  wie  Bopp    gleiche  Theile  Aetzkali  und  Eiweiss   zu  schmelz^  r^^^^- 
er  mindestcns  das  achtfache  Gewicht  des   letzteren  genommen  und   die  Schme=:=^=^  ^^ 
sehr  allmiihhch  in   eisernen  Schalen  bis  zui    dunkeln  Rolhgluth  erhitzte.     Kiili.-^^"^ 
giebt  an,   dabei  eiiien  Kòrper  erhalten  zu  haben,  der,  mit  Ausnahme  des  Schmes^^=^'^^' 
punktes,  in  alien  scineu  Kigenschaften  mit  dem  Indol  iibereinstimmte,  weshalb  a^^      "^''* 


»)  Ber.  8,  J(V). 

*)  Ann.  Chcm.  Phann.  69,  31. 


'Kuhn e  die  Ideotitat  seines  Indols  mit  dem  voa  Baejer  aus  Indigblau  erhalteaen 
aJs  noch  fraglich  hinstellte.  Die  Versuche  Kiihne's  haben  C.  EogJer  und  Janecke  *) 
wiederhoU.  Die  geoanotcu  Autoren  operirten  genau  nach  der  Vorschrift  Kùhae*s, 
,  our  trieben  sie  die  Erhitzung  Lmmer  so  weit,  bis  sich  in  dem  oberen  Theile  des 
EatbiuduDgsrnhres  brauae  Oeltropfchen  zeigteo.  Alsdann  lìess  mao  erkalten,  ver- 
seizie  mit  etwas  Wasser  imd  destillirte  nochmals  in  derselbeo  Weise  und  so  Ian«:e 
iinroer  wieder»  ais  deh  in  dem  Kuhlrohr  noch  kr>'stallinische  Ansatze  bildeten,  was 
jedesmal  nach  eiwa  fùnftàgigem  Erhitzea  ein  Ende  nahm.  Engler  und  Jaaecke 
geben  ao,  auf  diese  Weise  bei  Anwendung  von  Blutalbumio  etwa  0.2  Proc,  Indol 
eihaiten  zu  hal)ea  in  Form  krystallimscher  Blàltcheo,  die  den  àusserst  charak- 
tetistlscben  Indolgeruch  zeigien,  und  deren  Lòsung  einen  mit  Salzsaurc  befeuchteten 
Fichtenspan  roth  fàrbte  imd  nach  Zusatz  von  rauchender  Salpetersaure  einen  reich- 
lichen  NiederschJag  der  von  mir  analysirten  und  als  salpetersaures  Nilrosoindol  bc- 
zeichneten  Verbìndung  lieferte, 

Wàhrend  das  Indigindol  bei  52**  schmilzt,  fàngt  nach  Engler  und  Janecke 
ciii  kleiner  Tlieil  der  aus  Eiweiss  mit  Kali  gewonnenen,  nur  eimnal  aus  Wasser  aus- 
g€schiedenen  Krystalle  zwar  etwas  iiber  50*^  z\x  schmelzen  an,  die  Hauptmenge 
schmikt  jedoch  erst  iiber  70®,  Krystallisirt  man  mehrmals  aus  heissem  Wasser  um, 
so  geht  der  Schmelzpuokt  in  die  Hòhe  und  wird  erst  bei  85  bis  86^  —  nach 
Kuhn  e  bei  89  bis  91**  —  Constant.  Am  Geruch  und  den  ubrigen  ausseien  Eigen- 
schaften  der  krystallinischen  Blattchen  bemerkteo  die  Verfasser  jedoch  keioe  Ver- 
iindening. 

Die  Aoalysen  dieses  Productes  ergaben  81.22  bis  82.06  Proc.  C,  6.46  bis 
7,09  Proc.  H  und  10,56  bis  11. 48  Proc  N.  Die  Formel  des  Indols  C^HyN  ver- 
82.05  Proc.  Q  5.98  Proc.  H  und  11.97  Proc.  N. 

Das  Dampfvolumen  dieses  Kòq^ers  verhielt  sich  ceteris  paribus  zum  Dampf- 
volumen  des  IndoIs  wie  0.9:1.  Aus  diesen  Griinden,  sowie  deshalb,  dass  das  aus 
der  Kalischmelze  erhaltene  Product  mit  ozonisirter  Loft  oxydirt  kein  Indigblau  liefert, 
betrachten  Engler  und  Janecke  die  von  iboeu  unlersuchle  Substanz  als  eine  dem 
Indol  isomere  Verbindung,  und,  indem  sie  das  Indol  als  ein  Biderivat  des  Benzols 
und  rwar  der  Orthoreihe  auffassen,  vermothen  sie,  dass  ihre  Substanz  —  das 
Pseudoindol  —  der  Parareihe  angehòrt. 

Ich  werde  nun  im  Folgenden  zeigen,  dass  sowohldie  von  Kiihne  als  auch  von 
Engler  und  Janecke  durch  Schmelzen  von  Eiweiss  mit  Kali  erhaltene  und  von 
den  Letzteren  als  Pseudoindril  bezeichnete  Substanz  kein  eiiiheitliches  Product,  son- 
dern  ein  Gemenge  von  Indol  und  der  von  Herrn  Brieger  in  raeinem  Laboratorium 
aus  den  Fàces  erbai tenen  und  als  Skatol  bezeichneten  Verbìndung  ist 

Gelegentlich  einer  Untersuchuog,  die  Herr  Dr.  Secretane)  ira  biesigen  La- 
b4>ratorium  iiber  die  vermuthhche  Umwandlung  von  Eiweiss  in  Fett  ausfùhrte,  fand 
er  nach  sechsmonailicher  Faulniss  von  Eiereiweiss  in  Wasser  eioe  unangenehm  nacti 
Fàces  riechende  Substanz,  die  bei  85  bis  91*^  scbmolz   und  in  ihrem  iìbrigen  Ver- 

*)  Bct.  3.  i4U. 

*)  Arcbive»  dea  sciences  de  la  bìbliothèqne   univcrsellc,     Genève   1876.     Fé\TÌer,  — 
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halten  dem  Indol  sehr  àhnlich  war.    Ein  charakteristischer  Unterschied  bestand  aber 
darin,  dass  einige  Tropfen  rauchender  Salpetersaure  in  ihrer  gesattigten  wasserigen 
Lòsung  keinen  rothen  Xiederschlag,  sondern  nur  cine  schwach  weissUche  Triibung 
erzeugten.     Seither  habe  ich  gesehen,  dass  die  von  Secretan  erhaltene  Substanz 
mit  der  Ton  Dr.  Brieger   aus   Fàces  erhaltenen  identisch  war.     Es  lag  daher  der 
Gedanke  nahe,  dass  das Pseudoindol  rielleicht  nichts  anderes,  als  die  von  Secretan 
und  Brieger  erhaltene  Substanz  ist.     Um  mir  dariiber  Aufklàrung  zu  verschaffen. 
sowie  iiberhaupt  die  Zersetzung  des  Albumins    durch   schmelzendes  Kali  genauer 
kennen  zu  lemen,  habe  ich  diese  Reaction  einer  wiederholten  Priifung  unterworfea. 
Ich  verfuhr  zunàchst  genau  wie  Engler  und  Janecke.     Auf  eine  gusseiserne 
halbninde    Schale  wurde   ein    conisch    sich   verjiingender  Eisenblechhelm   mitteist 
Thon  aufgekittet.    der  Apparat   mit  25  oder  50  g  Eiweiss  (kaufliches  Blut-  oder 
Eiereiweiss)  und  der  zehnfachen  Menge  Kali  beschickt,  sodann  mit  einem  Kiihlrohr 
verbunden  und  sehr  alhnàhlich  erhitzt.     Nach  fiinf-  bis  sechsstiindigem   Erhitzen, 
wenn  nichts  mehr  iiberging,  Hess  man  erkalten,  befeuchtete  dieSchmelze  vonNeuem 
mit  Wasser  und  erhitzte  von  Neuem,  und  zwar  so  lange,  als  in  einer  Probe  des 
Destillates  durch   einen  Tropfen   rauchender  Salpetersaure    rothe  Fàrbung  hervotr- 
gebracht  wurde.     Um  aus  den  vereinigten  Destillaten  das  Pseudoindol  zu  erhaltec^^ 
verfuhr  ich  Anfangs  nach  den  Angaben  von  Engler  und  Janecke.     Spater  ha%:^ 
ich  es  vorgezogen,  die  mit  Salzsaure  iibersattigten  Destillate  mit  Pikrinsaure  zu  fàlle^  '^^^ 
nachdem  ich  die  Beobachtung  machte,  dass  sowohl  Indol  wie  Skatol  aus  wàsserig«==^^' 
mit  Salzsaure  angesauerter  Lòsung  durch  Pikrinsaure  in  Form  einer  in  rothen  Nader     ^^ 
krystallisirenden  Pikrinsaureverbindung  gefàllt  werden.     Durch  Destillation  der  le*c^^' 
teren  mit  wiisserigem  Ammoniak  verlliichtigt  sich  das  Indol  und  Skatol  und  scheic^^*^^ 
in  der  Vorlage  krystallinisch  aus.     Im  Allgemeinen  habe  ich  die  Wahmehmung— ^  ^" 
meiner  Vorganger  bestàtigt.     Sobald  die  Einwirkung  beginnt,  findet  lebhafte 
moniakentwickelung  statt,  sodann  liisst  das  Schiiumen  nach,  wird  kleinblasig,  e 
Schmelze  hellt  sich  auf  und  jetzt  wird  hauptsàchlich  Wasserstoff  entwickelt  und 
iibergehende    Destillat    giebt    mit    rauchender    Salpetersaure    die    verhàltnissmiis 
stàrkste  Indolreaction.    Sehr  bald  erkannte  ich  jedoch,   dass  das  als  Pseudoindol 
zeichnete  Product  nur  ein  Gemisch  von  Indol  und  Skatol  ist.     Es  geniigt  meiste 
falls  man  die  Vorschrift  von  Engler  und  Janecke  befolgte,  nur  einmal  das  Produ—- ^^^^^ 
aus  heissem  Wasser  umzukr}'stallisiren,  um  es  ganz  indolfrei  zu  erhalten.     Wàhre^    ^^^ 
die  wàsserige  Lòsung  des  Rohproductes    mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpete^^^^^^" 
saure   versetzt    einen    starken  rothen    Niederschlag  gab    und    auch  manchmal    c"-^^  ^^^ 
Mutterlauge  von  der  ersten  Krystallisation  das  gleiche  Ver  halten  zeigte,  erwiesen  si-  ^  ^^^ 
die  von   der  Lauge  abfiltrirten  Kr\'stalle  durch  den   Geruch   und  alle  ùbrigen  R^^^^' 
actionen  als  reines  Skatol.     Den  Schmelzpunkt  der  so  erhaltenen  Krystalle  habe  i  ^  ^^" 
zum  wiederholten  Male,  auch  nach  zwei-  und  dreimaligem  Umkrystallisiren,    l"^    '^'' 
93-5^  gefunden.     AVurden  die  Krystalle  in  Wasser  gelòsi,   so  gab   die  Lòsung  ir     ^^"^ 
einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersiiure  versetzt    gar  keinen  rothen  Niederschlc^^^'^t»'' 
sondern  nur  cine  weissliche  Triibung,  genau  wie  das   von  Brieger  aus  den  Fàc— ^^^-^^ 
erhaltene  Skatol.     Auch  der  fàcale  Geruch  dieser  Substanz,  der  ganz  von  dem  cn^-  "^t'-'*' 
Indols   verschieden   ist,    lasst  keinen   Zweifel   iibrig,    dass  dieser  Kòrper    mit  d^^^^^ 
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Hrieger'schen  Skatol  identisch  ist.  Wie  meine  Vorgànger  finden  konntea,  dass 
tMìim  Schmelzen  von  Eiweiss  mit  Kali  ein  nur  nach  Indol  riechendes  Destillat  er- 
lialten  werden  kann,  ist  mir  unverstàndlich.  Ebeaso  auffallend  ist  es,  dass  die  so 
cl^arakteristische  Reaction  des  Skatols,  im  Vergleiche  zu  Indol  mit  rauchender 
Salpetersaure,  von  ihnen  iibersehen  wurde.  Wie  aus  der  Darstellung  des  Skatols 
^-on  Brieger  hervorgeht,  ist  das  Indol  in  Wasser  leichter  lòslich  und  kann  daher 
ilas  Skatol  von  dem  ersteren  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  leicht  getrennt 
werden.  Zweifellos  entsteht  beim  Schmelzen  von  Eiweiss  mit  Kali  in  geringer 
Menge  sowohl  Indol  als  Skatol,  wie  dies  aus  dem  Verhalten  des  Rohproductes  her- 
vorgeht —  erniedrigter  Schmelzpunkt  und  rothe  Niederschlàge  der  wàsserigen  Lòsung 
des  Rohproductes  mit  rauchender  Salpetersaure.  —  Durch  wiederholtes  Umkrystal- 
lisiren kann  jedoch  das  Skatol  frei  von  Indol  erhalten  werden.  Bemerken  muss  ich 
a  ber,  dass  ich,  trotz  vieliach  variirter  Versuche,  nie  so  hohe  Ausbeute  wie  Eugler 
und  Janecke  —  0.25  Proc.  —  erzielte,  und  da  das  Umkrystallisiren  von  Skatol,  uni 
e^;  frei  von  Indol  zu  erhalten,  mit  betràchtlichen  Verlusten  verbunden  ist,  so  musste 
ich  die  Hoffnung,  Skatol  durch  Schmelzen  von  Eiweiss  mit  KaU  in  fur  Analysen 
hìnreichender  Menge  zu  erhalten,  aufgeben. 

Ausser  Indol  und  Skatol  entstehen  in  geringer  Menge  òlige  Producte,  die  ich 
^cht  nàher  charakterisiren  konnte,  und  auch  Pyrrol,  namentlich  wenn  die  Schmelze 
gleich  zu  Anfang  starker  erhitzt  wurde.  Man  kann  mit  Leichtigkeit  minimale 
Mengen  Pyrrol  in  wàsseriger  Lòsung  entdecken,  wenn  dieselbe  mit  einigen  Tropfen 
rauchender  Salpetersaure  zersetzt  wird,  oder  auch  durch  minimale  Menge  von  sal- 
P^trigsaurem  KaHum  und  Ansauern  der  Fliissigkeit.  Sofort  fàrbt  sich  die  Fliissig- 
^'^it  dunkelbraun  und  es  entsteht  ein  amorpher  schwarzer  Niederschlag,  der  in  ver- 
^^nnten  Alkalien  mit  brauner  Farbe  lòslich  ist.  Auch  Pikrinsaure  giebt  mit  PjttoI 
eiri^  schòn  krystallisirende  Verbindung,  doch  ist  die  letztere  in  Wasser  leichter  lòs- 
''^ti,  als  wie  die  des  Indols  und  Skatols. 

Um  die  Pyrrolbildung  zu  vermeiden,  sowie  auch,  um  die  an  Kali  gebundenen 
^^ducte  aus  dem  Eiweiss  nàher  kennen  zu  lernen  und  schliesslich  in  der  Hoffnung, 
*  ^^^ch  bessere  Handhabung  der  Temperatur  der  Schmelze  die  Ausbeute  an  Skatol 
^^  erhòhen  und  es  vielleicht  so  in  fdr  die  Analysen  hinreichender  Menge  erhalten 
"^'^  kònnen,  habe  ich  versucht,  die  Schmelze  statt  iiber  freiem  Feuer,  im  Oelbade  in 
^^rl^en  Glaskolben  von  2  bis  3  Liter  Inhalt  zu  erhitzen.  Die  meisten  Kolben  siud 
™*«"  dabei  nach  ein-  bis  zweitagiger  Erhitzimg  geplatzt,  doch  blieb  in  eiuem  Versuche, 
^^^*  ich  die  Erhitzung  so  weit  trieb,  bis  in  das  Destillat  kein  Skatol  oder  Indol  mehr 
"^x-ging,  der  Kolben  unversehrt.  Die  Untersuchung  der  fliichtigen,  sowie  an  Kali 
f^^t>uadenen  Spaltungsproducte  ergab  folgendes  Resultati 

50  g  kàufliches  Eiereiweiss,  entsprechend  40.2  g  wasser-  und  aschefreier  Sub- 
^^tiz,  wurden  mit  500  g  Aetzkali  in  einem  Glaskolben  mit  vorgelegtem  Kùhler  im 
^^Ibade  erhitzt.  Als  die  Temperatur  des  Bades  230^  erreichte,  begann  die 
'^Uwirkung.  Die  Schmelze  wurde  braun,  schàumte  stark  und  entwickeìte  massen- 
^^i  Ammoniak.  Nach  etwa  einer  Stunde  liess  das  Schàumen  sehr  nach  und  wurde 
kieinblasig.  Das  Erhitzen  wurde  so  lange  fortgesetzt,  als  noch  Wasser,  das  milchii^ 
li^tiijbt  war,  iiberging  —  etwa  fdnf  Stunden.     Wiihrend  der  ganzeu  Zeit  schwanktc 
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die  Temperatur  des  Oelbades  zwischen   260  bis  290*^.     Hierauf  liess  ich  erkalten. 
befeuchtete  die  Schmelze  mit  15  ceto  Wasser  und  erhitzte  am  folgenden  Tage  auf 
260  bis  290®  von  Neuem  und  zwar  so  lange,  bis  kein  Wasser  mehr  iiberdestillirte. 
Diese  Operation  wurde  bis  zum  fìinften  Tage  wiederholt,  wo  eine  Probe  des  Destil- 
lates,  mit  Salzsiiure  angesauert  und  mit  Pikrinsaure  versetzt,   keinen  Niederschlag 
mehr  gab.     Die  vereinten  Destillate  vvurden  nunmehr  mit  Salzsaure  stark  iibersattiirt 
und    mit  heisser    wàsseriger  Pikrinsaure  versetzt.      Der    entstandene,    aus   rothen 
mikroskopischen  Xadeln  bestehende   Niederschlag  wog  nach    dem  Trocknen   iiber 
SO4H2  1.2  g.     Hierauf  wurde  er  aus  einer  kleinen  Retorte  mit  wenig  Ammoniak 
destillirt.     Aus  dem  Destillate  schieden  sich  nach  mehrstiindigem  Stehen  0.048  «^ 
Skatol   aus.      Die   davon  filtrirte  Lauge  gab    mit  rauchender  Salpetersaure  einen 
starken  Niederschlag.     Das  erhaltene  Skatol,  noch  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt, 
war  vòllig  indolfrei  und  schmolz  im  capillaren  Ròhrchen  zwischen  93  bis  94®.    E»er 
Kolbenriickstand  wurde  in  Wasser  gelòst  und  in  eine  tubulirte  Retorte  filtrirt,  hier- 
auf mit  verdiinnter  Schwefelsiiurc  (500  g  conc.  SO4H2  in  2000  g  H2O  gelòst)  ver- 
setzt und  destillirt.     Das  stark  saure  Destillat,    das  einen  widrigen  fàcalen  Geruch 
batte,  war  milchig  getriibt  und  setzte  beim  Stehen  einen  gelben  Niederschlag  aV», 
wovon  abfiltrirt  wurde.     Der  Niederschlag  erwies  sich  als  Schwefel,  ofifenbar  veni 
Schwefelkalium  der  Schmelze  herriihrend.     In  dem  filtrirten  Destillat,  dessen  Mentii 
2400  ccm  betrug,  wurde  zunàchst  der  Sàuregrad  mit  normaler  Aetzbar}ilòsung,  vr*-  »* 
von  10  ccm  0.06799  g  Essigsiiure  zur  Neutrahsation  brauchten,  bestimmt,  hierx^'^ 
die  Gesammtmenge  mit  Natronlauge  genau  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgeschiitti^  ^^• 
Nach  dem  Al)destilliren  des  Aethers  wurde  der  aus  dem  àtherischen  Auszuge  e:=^  ^' 
baitene  Riickstand  in  eine  kleine  Retorte  gebracht    und  so   lange   mit  verdiinn^:^^^ 
SO4H2  destillirt,  bis  das  Destillat  mit  Bromwasser  keine  milchige  Trubung  me       ^^ 
zeigte.     Das  Destillat,  das  den  charakteristischen  Phenolgeruch  batte,  wurde  dur— '  ^^^ 
Eiseuchlorid  blauviolett  gefìirbt  und  gab  mit  Bromwasser  gleich  einen  starken  Nied^s==^^' 
schlag  von Tribromphenol.     Aus  185  ccm  des  Destillates  erhielt  ich  0.1248  g  T^^^^^' 
bromphenol,  was  auf  die  Gesammtmenge  des  Destillats,  225  ccm,  0.152  g  Tribroi —    -^^' 
phenol  oder  0.043  g  Phenol  entspricht. 

Bemerken  will  ich,  ilass  das  erhaltene  Tribromphenol  nicht  ganz  rein  war  ui  ^e^'^^^ 
crst  durch  Auflòsen  in  verdiinnter  KaUlauge  und  Fiillen  mit  Salzsaure  rein  erhaltc::^'  "^^ 
wurde.  Allem  Anscheine  nach  riihrt  dies  davon  ber,  dass  beim  Schmelzen  ve — -^^^^ 
Hiweiss  mit  Kalilauge,  iihiilich  wie  bei  der  Faulniss,  ausser  Phenol  vielleicht  etw^  '''*• 
Kresol  oder  ahnliche,  dem  Phenol  verwandtc  Verbiridungen  entstehen. 

Das  mit  Aether   ausgeschiittelte  urspriingliche  Destillat    enthielt  nunmehr  d  ^— ^'^ 

tliichtigcn  Fettsiiuren  au  Natron  gebunden.     Die  Lòsung  Avurde  auf  dem  Wasserbar     *^' 

bis  zum  Syrup  eingedampft,  und  da  auch  nacli  liingerem  Stehen  kein  essigsaur--  ^'" 
Natron  krystallisirte,  zersetzte  ich  das  Natronsalz  mit  Schwefelsàure  und  nach  de'  *^^ 
Trocknen  der  abij^cscliiedenen  òligcn  I^^ttsiiuren  iiber  Clilorcalcium,  dem  cine  Sp 
Aetzbar\'t  zugcsetzt  war,  unterwarf  ich  sic  «Icr  fractionirten  Destillation.  DerOueo! 
silberfaden  stieg  rasch  auf  150*^,  blieb  einigc  Zeit  bei  ì6o^  Constant  und  die  hòcli 
sie<lende  Fraction  gint^^  bei  170^^  iiber.  lìs  crgiebt  sich  hieraus,  dass  die  iliichtii;- 
l'^ttsaurcn  fast  nur  aus  normaler  Buttcrsiiure  ])estanden.    Fine  Silherbestimmung  in 


T.T.". 
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l6o  bis  163^  iibergegangtoen  Fracliun  ergab  auch  mil  der  Forme!  :  C4H7  0jAg 
timrtiende  ZahJea  (^ref.  55.07  Proc.  Ag,  ber,  55.37  Proc.  Ag).     Wird   der 
.,   :'l   ani  Buttersaure  bczoacn,    so    ergiebt    dies    fur  40. j  g  Eiweiss    14-36  g 
iuttersaure  odcr  35.7  Proc 

Der  ursprùngliche  Retortenruckstaod,  von  welchem  die  tliichtigen  Fettsiìiiren 
IxlesltJlirt  wiirdeD,  wurde  auf  dem  Wasserbade  concentrirt,  woraus  sich  beini  Er- 
;altea  cin  grosscr  Theil  dcs  schwefelsaureD  Kaliuois  abgeschieden  hat.  Nachdem 
iDch  die  uberschijssige  Schwefelsaore  durch  Banrt  abgestumpft  wurde,  habe  ich  beira 
iindarapfen  des  Filtrats  bis  zur  sympòsen  Consistenz  noch  1.4  g  rohes  Leucin  er- 
lalten,  kein  Trrosin.  Der  nach  Auskrystanisiren  des  Leudns  in  minitnaler  Menge 
Inter bliebene  peptonartige  Ruckstand  gab  mit  Milloii'schem  Reagens  noch  die 
'rotei  nreaction. 

Betrachtct  man  oun  das  Resultai  dieser  Untersuchung  und  vergleicht  es  nament- 

Ich  rait  den  àlteren  Arbeiten  von  Miilder  ^Ueber  die  Einwirkung  Terdunnler  Kali- 

aufniweiss*"  und  von  Bopp  „Ueber  die  Einwirkung  des  schmelzenden  Kalis", 

iebt  sicli,  dass  La  erster  Instanz  das  Dweiss  durch  Hydratation   miltelst  ver- 

U  OH  ter  KabMauge  in  Insliche,   peptonartige  Materie  n  ìibergeht  —  die  Prole  inoxyde 

uldeT*s.     Schmelzendes    Kalihydrat    bildet  aus  Eiweiss  neben  Peptoneo  Leucin 

li  Tyrosin»  und  durch  weitere  Einwirkung  unter  Wasserstoffentwickelung  fliichtige 

ettsauren,  vorwiegend  Valeriansaure-      Gleichzeitig    treten  Indol    und  Skatol  auf. 

'ini  das  Schraelzen  laage  fortgesetzt,  so  yerringert  sich  die  Menge  der  peptonartigen 

alerien  ;  auch  das  Leucin  und  \'aleriansaare  werdcn  allmahlich  in  Buttersaure  iiber- 

Das  TyrosiQ  wird  vòlh'g  zerselzt  und  statt  dessen  tritt  Phenol  auf.     Ich 

kveifle  nicht  daran,  dass  das  sowohi  bei  der  Kalischmelze,  snwie  bei  der  Fiiulniss 

ies  Eiwdsses  auftretende  Phenol  aus  dem  Tyrosin  entsteht     Immer,  wo  ich  bei  der 

^aulniss  odo-  bei  àtr  Kalischmelze  Pheaol  erhielt,  fehite  das  Tyrosin,  und  umgekehrt, 

ie  dies  namentlich  aus  tìen  Versucheii  des  Herrn  Kaufmann  ersichtlich  ist.     Die 

alischmeize»  wie  tlie  Fauluìss,  wirkt   nur  in  der  ersten  Phase  auf  Eiweiss  durch 

iydratatioa.     Mit  der  Wasserstoffentwickelung  treten  sowohi  Ox}^dations-  wie  Re- 

fluciionspriDducte  auf.     Da  nun  bisher  alle  l>ei  der  Fìiulniss  is*)lirten  Producte  auch 

durch  scbmelzendes  Kali  aus  dem  Eiweiss  gebildet  werden  und  auch  die  einzelnen 

Phasen  ')  der  Fàuloiss   durch    die  Eiowirkung  von   Kali    auf  Eiweiss   nachgeahmt 

lerden   kòonen,  so  wkd  cine  genaue  Betrachtung  des  Vorganges,   nach  welcbem 

iweisg  durch  schmelzendes  Kali  zersetzt  wird,  uns  Auf klìirung  iìber  den  cheniischen 

fodus,    nach  welcbem  die  Fàulnissorganismen  das  Eiweiss  zersetzen,   vcrschafifen 

Lussea*     Es  soli  dies  der  Gegenstand  der  folgenden  Abhandlung  sein. 


')  Vgl.  iiieÌDO  Arbell  «Ueber  die  /efsctxung  der  Gelatine   und  des  Eiweisses  bei  dei 
Lulniss  niit  Panlcrcas*.    Bem  1R76.     S.  3:^  u.  f,  —  Dieser  Band  S.  206  u.  l 


376  M.  Nencki, 


Ueber  den  chemischen  Mechanismus  der  Fftulnìss 

von 

M.  NenckL 

Journ.  prakt.  Chem.  17,  105. 

Betrachtet  man  den  Vorgang,  nach  welchem  einfache  und  complexe  Amide, 
Amidosauren,   einfache  und  complexe  Aether,  Anhydride,  Glucoside  u.  s.  w.,  mit 
verdiinnten  Mineralsauren  oder  Alkalien  gekocht,  in  ihre  Coraponenten  zerfollen,  so 
wird  man  finden,  dass  die  Spaltung  der  oben  genannten  Verbindungen  durch  Sàuren 
stets  unter  Mihvirkung  von  Wasser  geschieht,  dass  also  an  alien  diesen  Reactionen 
das  Wasser  einen  wesentlichen  Antheil  hat.      Auch  die  Zersetzung  solcher  Ver- 
bindungen durch  Alkalien  wird  erst  dann  yerstandlich,  wenn  man  die  iVlkalihydrate 
sich  als Wasser  denkt,  in  welchem  ein  Wasserstoflf  durch  Kalium,  Natrium,  Baryum  usw. 
ersetzt  ist.     In  neuerer  Zeit  werden  daher  haufig  verdiinnte  Siiuren  oder  Alkalien, 
insofem  man  von  ihnen  als  chemischen  Reagentien  spricht,    Hydratationsagentien 
genannt  und  die  durch  sie  bewirkte  Zersetzung  organischer  Verbindung  als  Zer- 
setzung durch  Hydratation  bezeichnet. 

In  \4elen  Fàllen,  je  nach  der  Natur  der  betreffenden  Substanz,  gescliieht  diesa 
Hydratation  auch  durch  Kochen  in  Wasser  allein;  vorzùglich  aber,  wenn  die  obtfn 
bezeichneten  Substanzen  mit  Wasser  unter  Druck  und  bei  Temperaturen  iiber  loo* 
erhitzt  werden. 

Wenu  organische  Verbindungen  durch  IlydratatioQ  mittelst  Siiuren,  Alkalien 
oder  auch  Wasser  allein  zerlegt  werden,  so  sind  zwei  Filile  denkbar: 

i.  Entweder   zerfàllt    das   Wasser    g^eradeauf    in   Wasserstofif    und    Saiierstotì 
11,0  =  11.2  +  O,  oder 

2.  das  Wasser  zerfiillt  in  Wasserstoff  und  Hydroxyl,  H2O  =  li  4"  HO. 

Aller  W^ahrscheinlichkeit  nach  findet  in  alien  llydratationsvorgàngen  aur  der 
zweite  Fall  statt  und  ich  werde  im  Folgenden  zeigen,  dass  auch  die  Oxydaii<>nen 
und  Reductioncn,  wie  sie  bei  der  Fiiulniss  oder  beim  Schmelzcn  organischer  \'er- 
bindungen  mit  Kalihydrat  auftreten,  sich  sehr  cinfach  erklàren  lassen  durch  die  An- 
nahme,  dass  dabei  das  Wasser  oder  Kalihydrat  in  H  +  OH,  resp.  H  -f  KO  zerfallen. 
—  Wird  z.  B.  Acetamid  mit  verdiinnter  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  essigsaiu-e? 
KaUum  und  Ammoniak,  indem  der  Wasserstoff  des  Kalihydrats  an  die  Amidogruppe 
des  Acetaniids  herantritt  und  der  KO-Rest  mit  dem  Acetyl  sich  zu  essigsaurem 
Kaliuni  vereinigt  —  nach  der  Gleichung: 

Hi 


aH,0— |NHj  -h    \0  "  NH,  +  (;,H,0— ()K. 
K^ 
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Die   gleiche  Zersetzung  durch  Erhitzen  mit  Wasser  allein  beruht  auf  gleicher 
Keactioa  : 

ir 

Kocht  man  Acetamid  mit  Salzsaure,  so  entsteht  ebenfalls  Essigsaure  und  Am- 
moniak.     Der  Vorgang  aber  verlàuft  hier  in  zwei  PhaseD,  in  der  ersten: 

CaHaO— |NHt  +  H|Cl  =  NH,  +  C.H^O— CI. 
und  in  der  zweiten  Phase: 

C.HaO—Cl  +  ^>0  =  C,HsO— OH  +  HCl. 

Die  Hydratation  dnrch  Sàuren  beruht  in  letzter  Instanz  auf  àhnlichem  Vorgange 
wie  (iie  durch  Alkalien;  nur  tritt  hier  das  Wasser  erst  mittelbar  —  erst  in  der 
z^reiten  Phase  —  in  Reaction.  Wie  in  vorliegendem  Falle  entsteht  zunàchst  Chlor- 
acot^^l  und  Ammoniak.  Das  erstere  aber  setzt  sich  sofort  mit  Wasser  zu  Essigsaure 
und  Salzsaure  um,  so  dass  das  Zwischenproduct,  das  Chloracetyl,  nicht  erhalten 
^wirci.  Aehnlich  denke  ich  mir  die  Hydratation  durch  andere  Mineralsauren,  z.  B. 
^ie  Spaltung  der  Hippursaure  in  GlycocoU  und  Benzoèsaure  beim  Kochen  in  ver- 
iiui-ànter  Schwefelsaure  : 

' \ — ip '[  SOi  =  C.H^-COjH  4-  HO,C-ClI«— NHlg^-) 

HO,C— CH,— NH       OhJ  <^II|       * 

^nd    in  der  zweiten  Phase  : 

|HQ,C~CHa-NH  \ H].  ^^j 

OH 


SO,  +     >Q  =  HO,C-CH,-NH,  +  OH  SO,. 


Ich  balte  dafìir,  dass  bei  den  Hydratationsprocessen  das  Wasser  in  H  und  OH 
und  nicht  in  Hj  und  O  zerfallt,  also  auch  in  den  Fiillen,  wo  man  nach  der  empi- 
nschen  Gleichung  die  Spaltung  in  Hg  +  O  ànnehmen  solite.  So  lasst  sich  z.  B.  der 
^^fall  der  so  zahlreichen  aldehydischen  Condensationsproducte  durch  Aufnahme 
>on  ^'asser  beim  Kochen  mit  verdiinnten  Sàuren  von  diesem  Gesichtspunkte  aus 
^^  einfach  erklàren.  Aethylidenurethan,  mit  verdiinnter  Mineralsaure  erwàrmt, 
zerfaJil  rasch  in  Urethan  und  Aldehyd.  Empirisch  wird  diese  Zersetzung  durch 
^*^^g[ende  Gleichung  ausgedriickt: 
CjHjO— CO— NH 

CH3— ChÌ  +  HgO  =  (CjHjOCONiy,  +  CH,— CHO. 

I 
QH^O—CO— nhJ 

I^chtiger  wird  jedoch  diese  Zersetzung  auf  folgende  Weise  ausgedriickt  : 
I  C,H,-0-C— O-NH  H  I  CI 


OH,— CH  +  =  (C,H,0-CO—N  112)2  +  CHsCHCl«. 

|C,H,0~CO-NH  H|C1 
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Das  Aethylidenchlorid   im  status  nascens  reagirt  aber  sofort  mit  Wasser  nach 
der  Gleichung  : 

.|a H|OII 

CU,— CH<          H-  =  CH3— CH  (OH),  +  2HCI; 

\|C1 H|OH 

denn  wir  haben  alien  Grund,  anzunehmen,  dass  Aldehyd  im  Wasser  als  Hydrat 
(Dioxyathyliden)  gelòst  ist  uad  das  letztere  erst  bei  der  Destillation  in  Aldehyd  und 
Wasser  zerfàllt. 

Der  Grund,  weshalb  Sàuren  oderAlkalien  complexere  organische  Verbinduueeu 
in   einfachere  spalten,  liegt  jedenfalls  in  ihrer  gròsseren  Affioitat  zu  den  cinzelnen_ 

Componenten  der  complexeren  Substanz,  welche  allerdings  durch  Temperatur,  Con- 

centration  und  andere  Umstànde,  deren  genaue  Priicisirung  jetzt  kaum  mòglich  i>i=— - — ^ 
beeinflusst  wird.     So  spaltet  Kalihydrat  das  Acetamid,  weil  die  Anzieliungskrafi  dee:       -■>=> 
KO  zu  C2  H.1  O  gròsser  ist,  als  wie  die  zu  H.     Nur  so  ist  es  verstandlich,  dass  dit^^i*:^ 
gleichen   verdiinnten  Mineralsauren,  die   bei  der  Hydratation  Wasseraufnahme  be-  — 

wirken,    in    anderen    Fàllen,    wie    z.    B.    bei   Aetherbildung,    Wasseraustritt    ver    —  — 
anlassen. 

Im  Falle  die  bei  der  Hydratation  entstehenden  Spaltungsproducte  einen  saure  :» 

oder  basischen  Charakter  haben,  werden  sie  durch  dasAlkali  resp.  Sàure  neutralisii  t. 

Hippursaure  und  Salzsaure  gekocht  giebt  Benzoésaure  und  Salmiak,  Harnstoflf  n^s--  :»  i 
Kalihydrat  kohlensaures  Kalium  und  Ammoniak.  In  diesen  Fàllen  ist  zur  vòllige=^  'M-'ì 
Spaltung  mehr  als  die  àquivalente  Menge  des  Hydratationsmittels  nòthig.  Ehtsteh^^*  ^  1 
aber,  wie  in  dem  oben  angefùhrten  Beispiele,  vom  Aethylidenurethan  Spaltung-=^^  — 
producte,  welche  weder  saure  noch  basische  Eigenschaften  besitzen,  so  kaan,  the»-.::::^  — 
retisch  angenommen,  eine  geringere  Menge  der  Mineralsàure  cine  imbegrenzt  gro5-^===*^ 
Menge  Aethylidenurethan  spalten,  da  die  Sàure  immer  von  Neuem  frei  wird. 

Es  ist  dies  em   àhnlicher  Vorgang  wie  die  Aetherbildung  beim  Kochen  v*  _'»  »  ^ 
Alkohol  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  : 

C2IU— OH  +  SO4HÌ  =  C.Hs— SOJI  -h  H,0 
und 

C,n,-SO,H  4-  CalIjOII  =  CJljO-CjIIj  +  SO.H,. 

Auch  hier  kònnte,  theoretisch  genommen,  eine  geringe  Menge  Sàure  untr^^' 
grenzte  Mengen  Alkohol  in  Aether  iiberfùhren.  Der  Unterschied  ist  nun  der,  d^*-^^ 
bei  der  Aetherbildung  Wasser  auftritt,  bei  den  Hydratationen  durch  verdiinnte  Sàum~«^^ 
Wasser  aufgenommen  wird.  Nur  so  ist  es  ùbrigens  verstandlich,  dass  gerii-'»- ^^ 
Mengen  verdiinnter  Sàure  grosse  Quantitàten  Stàrke,  Dextrin  und  Rohrzucker,  <^^^ 
in  gar  keinem  àquivalenten  Verhàltniss  zu  der  Sàuremenge  stehen,  in  Dextrose  r^^-=5f  " 
Dextrose  und  Làvulose  iiberfùhren.  Der  chemische  Mechanismus  aber,  nach  welct^-^^^ 
Rohrzucker  oder  Hippursaure  durch  Sàuren  gespalten  werden,  ist  immer  der  gleic^^*^* 

C,UjO{OU),^^^    ,    OHI  SO,  =r  (^,H;0(OH),  +  (:,H.()(0H),01^^ 
C«H; 0(0 H.p'-'  "^  OH)  OHr^« 


und 


,IU0((.)H),0 
O 


u]  ^'^*  +  U>^^  =  ^*"-^  <'^")»  +  OH^^*- 
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Bekanatlich  wirken  nun  die  lÒsJichen  oder  ungefonnten  Fermente^T  wic  das 
'  Emulsin,  die  Diastase,  das  Invertin  der  Hefe,  das  Pepsin,  das  Pankreatio  und  lìber- 
haupt  die  lòslicben  Fervente  des  Pflanxen-  und  Thierreichs  aiif  organische  Ver- 
brodungen  genau  wie  die  verduonten  Siiuren  ;  je  nach  ihrer  Naiur  ist  die  Inteosìlàt 
und  der  Grad  der  durch  sic  bewirkten  Hydratationen  verschieden.  So  weit  aber 
die  Zerselzungen  durch  die  lòslichen  Fermente  genauer  bekannl  sindj  triti  dabei  stels 
Wasser  in  ReacUon  eio.  Man  konnte  verschiedene  Gleichungen,  nach  welchen  die 
ZersetzuDgea  durch  die  ungeformten  Fermente  ver  sìch  eehen,  leicht  aufslellen.  Sie 
wurden  aber  alle  das  Geineioschaftliche  habeu,  dass  das  Fermeot  die  Spaltung  des 
Wassers  in  Wasserstoff  und  Hydroxyl  vermi  Iteli,  und  so  lange  die  Hydratations' 
f processe  durch  die  ungefomiten  Fermente  so  wenig  untersucht  worden  sind,  wie  bis 
jetiL  hai  €s  keinen  besonderen  Weilh,  der  einea  oder  der  anderen  Gleichung  den 
'  Vorzug  zu  geben.  Ich  glaube  jedoch,  dass  sorgfàltigere  Untersuchungen  auf  diesem 
Gebieie  nicht  erfolglos  seìn  werden  und  iiber  den  Gang  der  dabei  stattfindenden 
chemiscben  Reactionen  Aufklarung  verschaffen  miissen.  jVllem  Anscheine  nach 
wirken  die  ungeformten  Fermente  so,  dass  als  Endglieder  der  Reaction  die  Spaltungs- 
producte  und  wieder  das  ungeformte  Ferment  auftreteiL  Denn  auch  hier  kònnen 
z,  B.  unverhàltnissmjissig  geringe  Mengen  Emulsin  grosse  Mecgen  Salicin  in  Zucker 
uod  Saligenin  spalten,  Seìbstverstàndlich  MÌrd  in  der  Wirklichkeit  die  theoretische 
GleichuDg,  wonach  eine  bestimmte  Menge  des  Joslìchen  Fermentes  unbegrenzte 
Mengen  der  durch  Ferment  zersetzbaren  Substanz  spalten  kòunte,  nie,  oder  neOeicht 
nur  in  den  seltenslen  Fiillen  reaJisirt  Es  Ireten  stets  liiodemisse,  sei  es  durch  An- 
hàufung  der  Spaltungsproducte,  sei  es  durch  verànderte  Concentration  der  fiir  ilte 
ersetzung  gtjnstigen  Lòsung  u,  s.  w.  ein* 

Dass  durcb  die  ungeformten  Fermente  Wasser  so  leicht  und  bei  verhàltniss* 
massig  niedriger  Temperatur  in  Wasserstofif  und  Hydroxyl  zerfallen  soli,  ist  keine 
unwahrscheinliche  Annahme.  Wie  Idcht  zersetzi  z.  fì.  Rohrzucker  schon  bei  Er- 
wanneo  mit  Wasser  das  letztere  in  Wasserstoff  und  Hydroxyl,  indem  er  selbst  in 
Dextrose  uod  Lavulose  iibergeht,  und  die  eìnzelneo  Atomgruppen  ini  Molekiil  der 
ungeformten  Fermente  (die  ja  alle  leicht  zersetzbare  Kòrper  sind)  stehen  gewiss 
nìcbt  in  einer  t>esonders  festen  cheraischen  Bindung  zu  einander. 

So  weit  unsere  Kenntniss  der  Zersetzung  orgaoischer  Verbindungeo  durch 
tingeforrale  Fermente  reicht,  gehoren  sie  alle  in  die  Kategorie  der  Hydratationen. 
IVoducle,  wie  wir  sie  aus  diesen  Verbindungen  durch  Oxydations-,  Re<Juctiims-  und 
Condcnsationsagentien  erhalten,  ireten  dabei  nicht  auf.  Das  Emulsin  spaltet  das 
Amygdalin  in  Blausaure,  Bittermandelòl  uod  Zucker,  das  Saltcin  in  Saligenin  und 
Zncker.  Die  Diastase  verwandelt  Starke  in  Dextrose.  Die  ueuerdings  von  Gorup- 
Besaoez  aufgefiindenen  lòslichen  Fermente  in  den  keimenden  Wicken-,  Hanf-  und 
Leinsamen  verwandeln  Eiweiss  in  Peptone    und   wahrscheinlich  auch  krystalloide 


*)  hi  eìner  vor  KuTzem  erscMenenen  AbhàDdluiig  (Sonderabdruckaus  den  l'nterfiuchiingen 
«les  physiologìschen  iDSlitutes  in  Heidelberg»  Bd.  I,  lleft  3)  schlàgt  Prof,  Kuhn  e  vor,  statt 
«lòsUcbes  Ferment  ■*  den  Namen  .Enrym"  zu  gebrauchen.  Ich  werde  den  Ausdruck  „lòs- 
Uche5  Fermenl*"  beìbehalten,  da  er  mir  passend  za  sciti  scheint  und  sowohl  in  FraiikTeich 
wie  in  DcnUchland  eìngebfirgert  ist. 
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Producte.  Das  Inverila,  das  lòsliche  Fennent  der  Hefe,  ist  auf  Starke  ohne  Ein 
wirkung  und  nur  im  Stande,  Rohrzucker  in  Dextrose  und  La  villose  zu  spai  tea.  Da 
Ptyalin  verwandelt  Starke  in  Dextrose,  der  Magensaft  Eiweisssubstanzen  in  Peptonc 
und  die  verhàltnissmàssig  intensivsten  lòslichen  Fermente  der  Bauchspeicheldriis 
spalten  Eiweiss  in  Peptone,  Leucin  und  Tyrosin.  Auch  das  von  Musculus  be 
schriebene  ungeformte  Ferment  wiirde  Hamstoff  in  Kohlensiiure  und  Ammonial 
nach  einer  einfachen  Hydratationsgleichung  spalten. 

Man  ersieht,  dass  die  durch  die  ungeformten  Fermente  bewirkten  Hydratationei 
nicht  einmal  tiefgreifend  sind.  Schiitzenberger  zeigte,  dass  Eiweiss  durch  fort 
gesetzte  Hydratation  mittelst  Barythydrat  vollkommen  in  krystallo'ide  Producte  gè 
spalten  werden  kann.  Ich  zweifle  daran,  dass  auch  durch  noch  so  lange  Digestior 
z.  B.  mit  dem  lòslichen  Fermente  des  Pankreas,  Eiweiss  in  nur  krystalloide  Produci 
umgewandelt  werden  kònnte.  Hoppe-Seyler  hat  beim  Erhitzen  von  Traubec 
zucker  mit  Natron  Milchsaure  erhalten.  Nach  den  Versuchen  Schiitzenberger's 
entstehen  aus  Rohrzucker  ùber  60  Proc.  Milchsaure,  wenn  man  denselben  ir 
Wasser  und  dem  dreifachen  Gewicht  Barythydrat  auf  150  bis  160®  ungefàhr  i= 
Stunden  lang  erhitzt.  Man  kann  also  durch  einfache  Hydratation  Zucker  in  MilcI! 
saure  uberfiihren.  Ich  werde  auf  diesen  Process  gelegentlich  der  MilchsauregahruM 
noch  zuruckkommen.  Hier  will  ich  nur  bemerken,  dass  keins  der  bis  jetzt  tz 
kannten  lòslichen  Fermente  im  Stande  ist,  Zucker  in  Milchsaure  zu  verwandeln. 

Den  lòslichen  oder  ungeformten  Fermenten  werden  mit  Recht  die  geformt- 
oder  organisirten  Fermente  entgegengestellt.  Der  Unterschied  zwischen  den  lòslicbm. 
und  organisirten  Fermenten  besteht,  um  mich  des  aristotelischen  Ausdrucks 
bedienen,  nicht  bloss  itQog  rjfiocg^  sondern  er  besteht  cpvóst.  Ihr  gegenseiti^ 
Verhàltniss  ist  etwa  wie  das  eines  organischen  chemischen  Kòrpers  zu  einem  orga.^ 
sirten  lebendigen  Wesen.  Indem  die  Hefe  Bierwiirze  in  Alkohol,  Kohlensaun 
Glycerin  und  Bemsteinsàure  zersetzt,  vermehrt  sie  sich  gleichzeitig  und  bildet  <^ 
Bestandtheile  ihres  eigenen  Kòrpers,  wie  Cellulose,  Fett  und  wahrscheinlich  i 
eigenthùmliche  Proteinsubstanzen  ^).  Das  Oleiche  gilt  von  den  Spaltpilzen.  -^ 
Product  ihrer  physiologischen  Thàtigkeit  scheiden  die  Hefezellen  das  Invertin  ai 
das  Rohrzucker  in  Glucose  und  Lavulose  verwandelt,  àhnHch  wie  die  keimead' 
Pflanzensamen  ihre  lòslichen  Fermente  bilden,  um  die  Reservestoflfe  zu  lòsen  und 
zersetzen.  Darf  man  denn  die  Zersetzungen  der  organischen  Verbindungen  dixr 
lòsliche  und  die  durch  organisirte  Fermente  in  die  gleiche  Kategorie  stellen  cX^ 
gar  als  identisch  erklàren?  —  Doch  gewiss  nicht.  Friiher  oder  spàter  wird  xx:* 
die  Zersetzung,  z.  B.  des  Amygdalins  bei  Gegenwart  von  Emulsin  und  Wassex" 
Blausaure,    Bittermandelòl   und  Zucker  durch  cine  einfache  Gleichung  ausdriioK 


^)  Bull,  de  la  Soc.  chim.  25,  289.     1876. 

*)  Nach  Payen  ist  die  Zusammensetzung  der  Hefe  wie  folgt: 
Stickstoffhaltig^e  Materie    .62.73  Proc. 

Cellulose 22.37 

Fett 2.10     n 

Asche 5.80     „ 

(Vgl.  Scliùtzenberger,  Les  fermentations.     Paris  1876,  p.  58.) 
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kòancn.  Kicht  so  leicht  aber  die  verschiedenartigstea  chemischen  Processe,  welche 
liei  der  Zersetzung  der  Bierwiirze  durch  Hefe  stallfinden,  Der  erste  Vorgaog  ist 
ctn  rein  chemiscber,  der  zvveite  ein  physiologischer,  und  darin  besteht  ibr  wesent- 
I  icber  Unterschied,  wenn  auch  ftir  beide  die  gleichen  chemischen  Gesetzc  gelten. 

Bekanatlicb  aber  bestehea  weseatliche  biologische  Unterschiede  2wischen  den 

irganisirten  Fermenleo  einerseits  und  den  Ptlanzen  und  Tbieren  andererseìts.     Die 

^rg^anisirten  Fermente  sUranien  darin  mìi  den  griìnen  Pllanzen  ùberein,  dass  sie  den 

iUr   ihren  Stoffwechsel  notbigen  Stickstoff  in  Form  von  einfachen  Ammoniaksalzen 

2issìiiiìlirea,  was  die  Tìiiere  nicht    vermogen,     Sie  unterscbeiden  sicb  dagegen  von 

den   griinen  Pflanzen  dadurch,  dass    sie  den  KobJenstoff  nicht  aus  der  Kohlensaure 

xa    entnehmen  Termògen,  sonderò  nur  complexere  organische  Verbindungen  assimi- 

lirc^n  und  in  dieser  Beziehung  mil   den  Tbieren    uberei  ostimmen.     Das   charal^te- 

ris lische  Merkmal  aber  der  organisi rten  Fermente  (Hefe  und  Spaltpike)  ist,  dass  sie 

Aosi.rrobiea  sind  und  bei  vollkommeneni  Luflausschluss   die   organische  Substanz, 

zw^-ax  bngsamer,  jedoch  viOlstandig  und  in  die  gleichen  Producte  wie  bei  Luftzutritt 

uios^teeo.  Liisst  man  nach  Pasteur  *)  Hefe  an  der  Lufl  mit  Zuckerlusung  zersetzec,  so 

iftjirgiihrt  der  Zucker  in  der  kìirzesten  Zeit,  und  falls  fur  den  grossten  Luftwechsel 

itncJ      rasche    Entfernung    der    gebildeten    Kohlensaure    gesorgt    wird,    so    ist    das 

Vcrlaaitniss  der  neu  gebildeten  Hefe  zu  zersetztem  Zucker  wie  i  :  8.    Das  Verhàltniss 

'^'^ti^n  sogar  auf  i  :  4  gebracht  werden.     In   diesem  Falle  aber  lebt   und   wirkt   die 

Here  schon  nach  Art  der  Schimmelpilze,     Tiisst    man  dagegen  bei  vollkommeneni 

Lurtausschluss  den  Zucker  durch  Hefe  zersetzen,  so  ist  nach  voHendeter  VergàJirung 

•Jcs   ^Qckers  das  Verhallniss  der  ueugebildeten  Hefe  zu  zersetztem  Zucker  wie  1 :  89, 

^^^lìall»   auch   Pasteur    trotz    der    vie!    làngeren  E>auer    des  Processes    den   Satz 

atirstellt^  das&  die  Hefe  dann  das  Maximum  ihrer  chemischen  Wirksamkeit  entwickelt, 

^^^lan  ihx  ein  Minimum  freien  Sauerstoffs  zu  Gebote  steht. 

L>ass  die  Hefe  und  Bacterien  ohne  Sauerstoif  leben  und  SpaUungen  coraplexer 
^*>lc;ltùlc  bcrvomifen  konnen,  wird  neuerdings  von  Herrn  Gunning^)  in  Zweifel 
S^ogen,  und  obgleich  er  durch  eigene  Versuche  sich  daruber  belehrtCj  dass  Faulniss 
^'nri  Bacterienbildung  einlreten  in  Wasserstoff*  und  Stickstoffatmospbàren,  in 
wclchen  Phosphor  nicht  mehr  leuchtet,  so  gJaubt  er  doch  auf  Grund  seiner  Versuche 
^Qehroen  zu  Lonneo,  dass  die  bisherigen  Methoden,  bei  Gàhrungs-  und  Faulniss- 
*^^uchen  Sauerstoff  auszuschliessen ,  diesen  Zweck  nicht  vollkommen  erreichen. 
^*G  mir  scheinl,  ubersieht  dabei  Herr  Gunning  das  wesentliche  Merkmal  der 
^oaerob  organisirten  Fermente  gegeniiber  den  atToben  Formen,  wie:  Asper- 
^illus  glaucus,  Mucor  racemosus,  Mycoderma  vini  u.  s.  w,  Hefe  oder 
"^cterien  konnen  bei  Luftausschluss  nicht  allei n  die  Zersetzung  grosser  Mengeai 
*»er  KiitirlÒsung  hervorrufen,  sondern  sie  auch  genau  wie  bei  Luftzutritt  vollenden,' 
^stcur  sah,  dass  Zucker  durch  Hefe  bei  Ausschluss  der  Luft  ganzi ich  zersetzt 
^^^<ì,  genau  wie  bei  Luftzutritt,  und  das  Gleiche  habe  ich  bei  der  Zersetzung  des 
'^^eisses  durch  Spaltfiilze  gesehen.     Die  aeroben  Fnrmen  vennogen  dies  eben  nicht 


^)  Etudes  sur  la  bìcro.  p.  -^44, 
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In  Bierwiirze  bei  Luftausschluss  gebracht,  àndern  sic  anfangs  ihre  physiologische 
Thatigkeit  —  sie  verhalten  sich  wie  Hefe  und  zersetzen  Zucker  in  Alkohol  und 
Kohlensiiure;  sehr  bald  hòrt  aber  jede  Zersetzung  der  Nàhrlòsung  und  Vermehrung 
des  Fermentes  auf  und  bleibt  unbegrenzte  Zeit  aus,  wenn  nicht  von  Neuem  Lufi 
hinzutreten  kann  (vergi.  Pasteur,  Etudes  sur  la  bière,  p.  86  u.  f.). 

Nach  29tagiger  Fàulniss  von  i50g  Eiweiss  bei  vollkommenem  Luftausschluss 
erhielt  Herr  Jeanneret^)  unter  anderen  Spaltungsproducten  auch  fluchtige  Fett- 
sauren,  hauptsachlich  aus  Buttersaure  bestehend,  und  wenn  der  Sàuregrad  auf  die 
letztere  bezogen  wird,  wiirde  dies  42.5  g  Buttersaure  entsprechen.  Wie  ich  aber 
gezeigt  habe,  entsteht  bei  der  Fàulniss  aus  dem  Leucin  zunàchst  valeriansaure? 
Ammoniak,  welches  dann  weiter  zu  buttersaurem  Ammoniak  oxydirt  wird^).  42.5  g 
Buttersaure  entsprechen  53.0 g  Leucin.  Um  nun  530 g  Leucin  durch  directe 
Sauerstofizufuhr,  nach  der  Gleichung: 

C.H13NO,  4-  O,  =  CHnO^NIIa  +  2CO,  +  H«0 

zu  oxydiren,  sind  32.5  g  oder  22.6  Liter  Sauerstoffgas  erforderlich.  Ein  Blick  in 
die  Arbeiten  von  mir  und  Jeanneret  wiirde  Herrn  Gunning  iiberzeugen,  dass  die 
Spaltpilze,  ohne  freien  Sauerstoff  zu  verzehren,  nicht  nur  leben,  sondern  auch 
energische  Oxydationen  und  zwar  in  grossem  Maassstabe  bewirken  kònnen. 

Auf  welche  Weise  geschehen  dann  aber  diese  Oxydationen,  wenn  der  atmosphii- 
rische  Sauerstoff  keinen  Antheil  daran  hat? 

Ich  habe  mir  òfters  die  Frage  gestellt:  Nach  welchem  chemischen  Modus  ge- 
schehen die  Zersetzungen  durch  die  Fàulniss  bei  Luftabschluss?  —  Die  Producie, 
w^elche  aus  den  Proteinsubstanzen  durch  Fàulniss  bei  Luftzutritt  oder  Luftabschluss 
entstehen,  sind  die  gleichen.  Es  treten  zuerst  die  Hydratationsproducte  auf:  wie 
Peptone,  Leucin,  Amidovaleriansàure,  Tyrosin,  Glycocoll,  sodann  Kohlensaure, 
Ammoniak,  fluchtige  Fettsauren  und  die  Reductionsgase:  wie  Wasserstoff,  Schwefel- 
wasserstoff  und  Grubengas,  fenier  die  fiir  die  Fàulniss  charakteristischen  aroma- 
tischen  Producte:  das  Skatol,  Indol  und  Phenol.  Mit  dem  Auftreten  der  letzteren 
verschwindet  das  Tyrosin.  Anfangs  glaubte  ich,  dass  die  so  verschiedenartigen 
Spaltungsproducte  des  Eiweisses  bedingt  werden  durch  die  verschiedenartigen 
Formen  der  Fàulnissorganismen,  zumai  ich  in  den  faulenden  Fliissigkeiten  Formea 
wie  Coccos,  Streptococcos,  Mikrobacterien,  Bacillen,  Kòpfchenbacterien  vorfand,  die 
zum  Theil  von  Cohn  als  besondere  Species  dieser  Organismen  aufgefuhrt  werden. 
Es  war  seither  mein  unablàssiges  Bemiihen,  nur  eine  von*  den  von  Cohn  als  beson- 
dere Art  bezeichncten  Formen  auf  Eiweiss  einwirken  zu  lassen.  Ich  glaube,  dass 
uns  dies  auch  gelungen  ist,  wie  dies  namentlich  aus  demnàchst  mitzutheilenden  Ver- 
suchen  des  Herrn  Kaufmann  hervorgeht;  allein  die  erhaltenen  Fàulnissproducte 
waren  niit  geringen  Variationen  immer  die  obcu  aufirczàhlten.  Die  Verschieden- 
artigkeit  dieser  Producte  konnte  nicht  bedingt  sein  durch  die  verschiedenartige  Form 


M  Journ.  prakt.  Chem.  [ij  16.     l877.  —  Dieser  l^aml  S.  J54. 

*)  Ueber   die    Zersetzung    der    Gelatine    und     des    Eiweisses     bei    der    Fàuhiiss     mit 
rankreas.     Beni   1876.     S.  Jó.  —  Dieser  Band  S.  20C). 
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der  Fàulnissfermente,   sonderà  durch  die  ihnen  eigenthiimliche  Art,  die  Proteì'n- 
substanz  zu  zersetzen,  gleichgiiltig,  ob  bei  Luftzutritt  oder  bei  Luftausschluss. 

Die  nàhere  Betrachtung  der  Art,  wie  schmelzendes  Kali  auf  Eiweiss  einwirkl, 
liefert,  glaube  ich,  auch  den  Schliissel  fiir  das  Verstàndniss  des  Vorganges,  nach 
welcbem  die  Fàulnissfermente  das  Eiweiss  zersetzen. 

Aus  den  Versuchen  Bopp's^)  geht  hervor,  dass,  wenn  Eiweiss  nur  einige 
St  unden  mit  dem  gleichen  oder  doppelten  Gewichte  Kalihydrat  geschmolzen  wird, 
aJs  die  ersten  Spaltungsproducte  Peptone,  Leucin,  Tyrosin,  Kohlensaure  und 
Axnmoniak  auftreten;  ferner  wenig  fliichtige  Fettsauren,  wenn  die  Schmelze  bis  zur 
W^asserstoffentwickelung  erhitzt  wird.  Nimmt  man  gròssere  Mengen  Kalihydrat  und 
setzi  das  Erhitzen  làngere  Zeit  fort,  so  vermindert  sich  die  Menge  der  syrupòsen 
j:»ep>tonartigen  Materien.  Die  Menge  der  fliichtigen  Fettsauren  nimmt  zu,  das  Tyrosin 
TejTschwindet  und  statt  dessen^  tritt  Phenol  auf,  sowie  die  anderen  aromatischen 
Ma.±erien  (Skatol  und  Indol),  und  nach  fiinftàgigem  Erhitzen  ist  schliesslich  die 
ganijze  Menge  des  Eiweisses  in  Kohlensaure,  Ammoniak,  Buttersaure  und  die  aroma- 
tis<rl:ien  Producte,  wie  dies  aus  meiner  obigen  Mittheilung  hervorgeht,  umgewandelt 
^orden.  Schmelzendes  Kali  verwandelt  also  zunàchst  das  Eiweiss  in  die  Hydra- 
tationsproducte:  wie  Kohlensaure,  Ammoniak  und  die  Amidosauren;  sodann  oxydirt 
^s    die  letzteren  unter  Wasserstofifentwickelung  zu  fliichtigen  Fettsauren. 

Vergleicht  man  nun  den  Gang  der  Zersetzung  des  Eiweisses   bei   der  Kali- 

^^Ixinelze  und  bei  der  Faulniss,    so   ist  die  AehnUchkeit  dieser  Processe  in  jeder 

Hinsicht  eine  auffallende.    Lasst  man  Eiweiss  bei  40^  mit  Pankreas  faulen,  so  treten 

^^erst  Peptone,  Leucin,   Amido valeriansàure  und  Tyrosin  auf.      Das   letztere  ver- 

^clx^^indet  bald  und  statt  dessen   tritt  Phenol   auf,    ferner  Wasserstoflf,    Schwefel- 

^vasserstoff  und  die  fliichtigen  Fettsauren.  Die  gròsste  Menge  Indol  wird  nach  drei-  bis 

^'^^rtiigiger  Digestion  erhalten.     Das  Leucin  wird  allmàhlich  in  dem  Maasse,  als  es 

*^^rch  Hydratation  entsteht,  weiter,  zunàchst  zu  valeriansaurem ,  sodann  zu  butter- 

^'iurem  Ammoniak    umgewandelt.     Die  Menge  der  peptonartigen  Materien  ninmit 

inamer  ab,  bis  schliesslich,  z.  B.  nach  zweiwòchentlicher  Fàulniss  an  der  Luft  bei  40^, 

^^n    100  Theiien  Eiereiweiss  in  der  faulenden  Fliissigkeit  8.94  g  Ammoniak,  3.06  g 

'kohlensaure,  44.06  g  Buttersaure  und  13.6  g  peptonartiger  Riickstand  hinterblieben. 

Laurent  und  Gerhart  zeigten,  dass  Glycocoll  unter  Wasserstoffentwickelung 

'^urch  schmelzendes  Kalihydrat  in  Ameisensàure ,  Kohlensaure  und  Ammoniak  ge- 

^aJten  wird.      Li  e  big  fand  spàter,  dass  das  Leucin,  analog  dem  Glycocoll,  mit 

^^melzendem  Kali  erhitzt,  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Kohlensaure,  Valerian- 

^^e  und  Entwickelung   von  Wasserstoflgas    zersetzt    wird.      Die    einfachste    und 

natiirlichste  Vorstellung,  auf  welche  Weise  schmelzendes  Kali  das  Glycocoll  zersetzt, 

^  glaube  ich  folgende: 

NH,  NH3 

CH,      +  ">0  =  +  C<OK 

I  K/  I   ^H, 

CO,H  COjH 


')  Ann.  Chem.  Pharm.  69,  30. 
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d.  h.  es  entsteht  in  erster  Phase  Ammoniak  und  Kaliumglycolsaure.  Die  letztere 
wird  aber  sofort  durch  ein  zweites  Molekiil  KOH  nach  folgender  Gleichung  ge- 
spalten: 

CO  H*  +  H^^  ""  CH.(OK),  +  CHO-OH 
Methylenglycol-      Ameisen- 
kalium  saure 

Im  Allgemeinen  vermag  aber  ein  Kohlenstoflfatom  nur  eine  Hydroxylgmpl*^ 
fast  zu  binden.  Es  ist  deshalb  wahrscheinlich,  dass  die  Gnippe  CHaCOK)^  sich.  ^^"^^^ 
Wasser  zu  Foraialdehyd  und  Kalihydrat  urasetzt: 

CH,(OK),  4-  HjO  =  CH^O  +  2 (KOH). 

Das  Methylenglycol  ist  nicht  bekannt,  denn  wo  es  auftreten  solite,  scheidet-  es 
Wasser  ab  und  bildet  Formaldehyd.  Die  nàchst  liQgende  Vorstellung  ist  nun  <^^^: 
dass  das  Formaldehyd  im  Entstehungszustande  Tom  Kalihydrat  unter  Wasserstc^ff- 
entwickelung  zu  Kohlensaure  oxydirt  wird: 

|H HjOK 

C    O  4-  =  CO(OK).  +  2H,. 

IH H|OK 

Schmelzendes  Kali  zersetzt  demnach  Eiweiss  oder  dessen  Derivate  immer  nA<^h 
gleichem  Modus,  indem  es  in  H  +  KO  zerfàllt,  wodurch  gleichzeitig  Reductio«=^ ^" 
und  Oxydationsproducte  entstehen.     Die  Einwirkung  muss  eine  sehr  intensive  se'^^^ 
sobald  die  Amidosauren  unter  Wasserstoflfentwickelung  zu  Kohlensaure  und  kohl^*" 
stoffàrmeren  Fettsauren  oxydirt  werden,  denn,  wie  oben  erwàhnt,  zeigte  Schiitze  i^- 
b erger,  dass  Eiweiss  durch  mehrtàgiges  Erhitzen  mit  Barythydrat  auf  i6o  bis  200* 
vollkommen  in  krystalloide  Producte  (Kohlensaure,  Essigsiiure,  Oxalsaure,  Ammonii' 
und  Amidosauren)   gespalten  wird.  —  Es  entstehen  aber  dabei  kein  Wasserstoft 
keine  Valerian-  oder   Buttersaure,  und  auch   nicht  die  fdr  die  Fàulniss  charakte- 
ristischen  aromatischen  Spaltungsproducte. 

Da  nun  bei  der  Bacterien fàulniss  aus  dem  Eiweiss  die  gleichen  Producte  '^^^ 
durch  schmelzendes  Kali  gebildet  werden,  so  liegt  die  Annahme  sehr  nahe,  dass  tKi 
der  Fàulniss  die  Rolle  des  Kalihydrates  das  Wasser  ìiberninDimt,  indem  es  in  Wasser- 
stoff  und  Hydroxyl  zerfàllt,  d.  h.  dass  die  Fàulnissorganismen  Wasser  ^^ 
H  +  OH  spalten,  wodurch  das  Auftreten  von  Reductionsgasen  neben  Hydratatio^s- 
und  Oxydationsproducten  aufs  Einfachste  erklàrt  wird.  Ich  glaube  daher,  dass  ^-  ^' 
die  Umwandlung  des  Leucins  zu  valeriansaurem  Ammoniak  bei  der  Fàulniss  ^^ 
folgende  Weise  geschieht,  wobei  ich  der  Einfachheit  halber  annehme,  dass  da^  ^^' 
wòhnliche  Leucin  normale  Amidocapronsàure  ist. 

Die  Bacterien  spalten  das  H2O  in  H  -f-  OH,  wodurch  das  Leucin  zun**^'  ^ 
nach  folgender  Gleichung  zerfàllt: 

NH, 

I 

CH,  H 

I  4-  „0  =  NH3  4-  OH~CH,-(CH^,— CO,H. 

(CH,),        H 

I 
CO-H 
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Die  entstandene  Oxycapronsàure  mrd  aber  sofort  durcà  ein  zweites  MolefeUl 
WaflGer  in  Meihyleoglycol  und  Valerìaosaure  gespalten: 
~  OH 

CH,  OH 

CO.H 
Das  Methylcoglycolj  das  io  Formaldehyd  imd  Wasser  iìbergeht,  wird  nun  genau 
bei  dcx  Kallsdunelee  in  Kohlcnsaure  und  Wasserstoflf  nach  6er  Gleicbung: 

IH ^OH  OH 

C    0+  =C0<^^  +  2H, 


m 


_H)OH 


-OH 


I 


I 


gespalten. 

Nicht  so  leicht  lassi  sich  die  Eotsteliung  der  bis  jetzt  wenig  bekaonten  Sub- 

stanzen,  wie  Indol   und  Skatol,  erklàren.     MogJich,  dass  an  deren  Bildung  noch 

secuadare  ReactioDen  ihren  ADtheil  ha  ben,      Ich   glaube  jedoch,    dass  man  diese 

Fragen  dtirch  experimeatelle  Untersuchongen  wird   beantworten  kònnen.  —  Auch 

sind   vcrschiedene  Variationen  der  von  mir  aufgestellten  Zersetzungsgleichung  der 

Amidosauren  denkbar.     Das   wesentliche  Moment    dabei    ist   aber   das,    dass   das 

Wasser  in  H  -\-  OH  zerfàlll.  Ausgehend  von  der  Beobacbtung,  dass  die  Spaltpilzc 

Eiwei^lòsuogen  ohne  Luftzutritt   zersetzen  kònnen,    bezeiclmele    sie  Pasteur    als 

Anaerobien.     Richtiger  wiirde  aber  ihre  Benennung  Hydrobien  sein.  —  Dass 

dem  Wasser  eine  wesentliche  RoOe  bei  der  Zeisetzung  organischer  Substanzen  durdi 

organisirte  Fermenle  zukommt,  ist  iibrigens  schon  Ton  aoderen  Chemikera  ausge- 

sprochen  wordcn,  so  sagt  Hoppe-Seyler*),  dass  ^alle  fermentati ven  Processe  nur 

in    hinrachend    verdiinnten    wàsserigen    Losungen    ungestòrt    verlàufen    und    die 

chemische  Mitwirkung  des  Wassers  scheint  fur  aUe  erforderlich  zu  sdn^,  und  noch 

viti  fruher  sckreibt  Traube^),  «die  Veràndeningen ,  die  \nele  organische  Kòrper 

durch  Sanerstoff  iibertragende  Fermente  erleiden,  die  Gàhrungen,  gehen  fast  immer 

wjter  activer  Betheiligung  des  Wassers  vor  sich  und  zwar  auf  die  Weise,  dass  die 

Fermente  zunachst  mit  Hiilfe    einer  Atomgruppe  A   des    gahrenden  Kòrpers   das 

Was6er  zersetzen;  A  nimmt  den  Wasserstoff,  das  Ferment  den  Sauerstoff  auf ,  um 

ihn  auf  eine  andere  Atomgruppe  B  des  gahrenden  Kòrpers  zu  uberlragen**.     Die 

itoUe  des  Wassers  bei  den  fermentati ven  Vorgangen,  so  wie  ich  sie  hier  an  der 

Hand  der  Zersetzung  organischer  Verbindungen  durch  Hydratalionsmittel  und  durch 

sct^^^zcndes  Kah  dargelegt  habe,  ist  aber  noch  von  Niemaodem  erkannt  worden, 

SeJ^verstandlich  betreffen  meine  Ausdnandersetzungen  iiber  die  Fiiulniss  nur  die 

jirtt  wie   das  Eiweiss  in  diesem  Processe  zersetzt  wird.     Die  mehr  physiologische 

Sef<«  dìeses  Processes,  d.  h.  die  Art,  wie  dabei  die  Spaltpilze  ihre  eigene  Leibes- 

sai>sl3.nz  bi]den,  bleibt  nach  wie  vor  unaufgeklàrt. 

Italie  bei  der  Faulniss,  so  auch  bei  der  Umwandlung  des  Zuckers  zu  Milchsaure 
krcl^   Spaltpilze  —  der  Milchsauregahrung  *—  scheint  mir  das  Wasser  einen  wesent- 


■>  Phj-siologische  Chenue  t,  116.    Berlm  l877- 
^>   Theorìe  der  Fermentvrirkungeii*     Berlin  iSsB.     S.  105. 
x»  ^  Ic^i,  Open  omnia. 
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lichen  Antheil  zu  haben.  Diese  Ansicht  findet  ihre  Berechtigung  in  der  oben 
erwàlinten  Beobachtung  Schiitzenberger's,  wonach  durch  Erhitzen  des  Zuckers 
mit  Barythydrat  und  Wasser  —  also  eine  Hydratation  —  Milclisaure  in  grosser 
Menge  erhalten  wird.  Den  Mechanismus  dieses  Processes  kònnte  man  durcb  folgende 
Gleichung  veranschaulichen: 

CHO 

I 
CH(OH) 

I  CHO  CH(OHJ  fCHO        ì 

|CH(OH)  ,    Hlv.  I  I  I 

|j__+jjj'>>0  =   CH(OH)  +  CH(OH)    =  2{CH(0H)   '^  +  H,0 

CH(OH)  I  I  I 

I     ^       '  CH,(OH)       CH,-(OH)        lCH,(OH)J 

CH(OH) 

CH,(OH) 
Zucker 

Es  wiirden  also  aus  einem  Molekùl  Zucker  durch  Aufnahme  und  Austritt  vo    — n 

Wasser  zwei  Molekiile  des  Dioxypropionaldehyds  gebildet.  Unter  weiterer  Mitwirkun g 

von  Wasser  wiirde  dann  der  Dioxypropionaldehyd  auf  folgende  Weise  in  Milchsau^Bcre 

iibergehen: 

CHO 

I  CHO  COOH 

CH(OH)  H  I  rro  I 

I                 +__0  =  CH— OH  4-  HO  ^^  =  ^«^  +  O  =  CH(OH)  +  H,0 
dD(OH)     HI  I  I 

^^ i 1  Qjj^  Wasserstoff-  CHa 

Milchsàure-    superoxyd  Milchsaure 

aldehyd 

In  einer  interessanten  Publication  iiber  „das  Wasser  als  Oxydations-  un^^^ 
Reductionsmittel"  theilt  Herr  ErlenmeyerO  seine  Ansicht  iiber  die  Art  der  Ve^^ 
ànderung  mit,  welche  die  Kohlensaure  in  den  Pflanzen  erleidet.  Nachdem  d^^ 
Verfasser  gesehen,  dass  Gàhrungsmilchsaure  mit  Wasser,  bei  Gegenwart  von  SchwefeL 
saure  erhitzt,  in  Aethylaldehyd  und  Ameisensaure  gespalten  wird,  wobei  dsu-^ 
Hydroxyl  des  Wassers  oxydirend  auf  das  Radicai  CHg — CH — (OH)  und  de:^^ 
Wasserstoff  reducirend  auf  das  Radicai  Carboxyl  wirkt,  und  nachdem  er  sich  iiber--^^ 
zeugte,  dass  eine  Reihe  von  Oxysauren  durch  Wasser  in  gleichem  Sinne  gespalteo^ 
wird,  zieht  er  den  Schluss,  dass  auch  das  niedrigste  Glied  der  Reihe,  die  Kohlen— -^^ 
sàure,  nach  gleichem  Schema  zersetzt  wird: 

I/OH       H  wn 

COl^—  ,  +      O  =  CHO(OH)  +  5^- 

^OH H  ^^ 

Das Wassersto£fsuperoxyd  zerfàllt  aber  àhnlich  wie  die  Aldehydhydrate  in  Wasser 
und  Sauersto£f,  und  Erlenmeyer  nimmt  als  wahrscheinlich  an,  dass  die  Spaltung 
der  Kohlensaure  in  Ameisensaure  und  Wasserstofisuperoxyd  durch  Wasser  unter  dem 
Einfluss  des  Chlorophylls  und  der  Sonnenstrahlen  in  den  Pflanzen  bewirkt  wird. 


*)  Bcrkhte  der  bayerischen  Akademie  der  Wiss.,  math.-phys.  Classe  l876,   Heft  IH, 
S.  292, 
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Die  von  Erlenmeyer  beobachtete  Zersetzung  der  Gàhrungsmilchsaure  in 
Aethylaldehyd  und  Ameisensaure  wirft,  wie  mir  scheint,  auch  Licht  auf  die  Butter- 
sauregahrung,  welche  ebenfalls  wie  die  Milchsauregahrung  auch  bei  vollkommenem 
L^uftabschluss  yerlaufen  kann.  In  erster  Instanz  wird  hier  die  Milchsaure  in  Aldehyd 
and  Ameisensaure  iibergefuhrt:. 
CH, 

CH(OH)  +  H 

jj  ^  Hl^  =  CHO-OH  +  CH,— CH— (OH),  =  CH,— CHO  +  H,0. 

COOH 

Da  nun,  wie  schon  die  empirische  Formel  zeigt,  an  der  Buttersaurebildung 
r  Afol.  Milchsaure  betheiligt  sein  miissen  und  der  Aethylaldehyd  sehr  leicht  durch 
Jondensation  in  Crotonaldehyd  iibergeht,  so  ist  leicht  mòglich,  dass  auch  bei  der 
'uttersauregahrung  dieser  Yorgang  stattfindet.     Man  batte  dann: 

CH, 

I  IH  CH,  CH, 

C|H+^|  I  I 

II' SJq        CH,  jjo        CH, 

ICH  +  HI     =1  +  2^  =   I  +  H,0. 

I  H  ^        CH,         HO        CH, 

CHO  I  I 

CHO  COOH 

Croton-  Butyl- 

aldehyd  aldehyd 

Indem  nun  andererseits  die  2  Mol.  Ameisensaure  unter  Wasserstoffentwickelung 
Il  Kohlensaure  nach  der  Gleichung: 

, 3  /OH 

CIHbOH  +       O  =  eoe  +  H, 

H  X)H 

o^dirt  werden*),  erhalt  man  die  empirische  Formel  der  Buttersauregàhrung: 

(C,H,OJ,  =  C^HeO,  +  2C0,  +  2H,. 

Dass  auch  die  Bildung  von  Alkohol  und  Kohlensaure  aus  Zucker  durch  die 
"^fe  unter  Mitwirkung  von  Wasser  geschieht,  ist  nicht  nur  moglich,  sondem  sogar 
^^hrschdnlich.  Ich  bin  jedoch  weit  davon  entfemt,  es  als  sicher  hinzustellen,  dass 
aosnahmslos  bei  alien  fermentativen  Vorgàngen  Wasser  in  die  chemische  Reaction 
^^^  Beobachtungen,  die  wir  uber  die  Zersetzung  organischer  Substanzen  durch  die 
^himmelpilze  an  der  Luft,  sowie  iiber  die  sogenannten  „Gàhrungen  durch  Oxy- 
"^uon«2)  baben,  sprechen  unzweideutig  dafdr,  dass  daran  der  atmosphàrische 
^^erstoff  direct  betheiligt  ist.  Wir  verdanken  andererseits  Pasteur  die  Entdeckung, 
^^  Schimmelpilze,  in  Zuckerlosungen  unter  Luftabschluss  gebracht,  nicht  allein  ihre 
^^^  sondem  auch  ihre  chemische  Thàtigkeit  àndern,  indem  sie  dann  wie  Refe  den 
^^^ker  zersetzen.    Aehnliche  Verhàltnisse  werden  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auch 


0  Nach  Erlenmeyer  (Neues  HandwSrterbuch  der  Chemie  t,  37o)  zerfàllt  ameisen- 
'^^  Kili.  mit  hinreichend  Alkali  erhitzt,  glatt  nach  der  Gleichung:  (CHO,K)  +  (KOH)j  = 
^^^OsK,)  +  2H„  ebenso  werden  nach  Popoff  (Maly's  Jahresber.  fùr  l875,  S.  2.76)  die 
^^nsaoien  Salze  durch  die  Fàulnissfermente  m  Kohlensaure  und  Wasserstoff  gespalten. 

*)  Vergi,   hierilber  Schùtzenberger,  Les  fennentations.    Paris    1876.    p.  193  «•  f- 
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bei  den  Spaltpilzen  sich  herausstellen.  Ich  kann  schon  jetzt  auf  Gnind  mehrfacher 
Beobachtungen  angeben,  dass  nicht  alle  Fonnen  der  Spaltpilze  bei  Luflabschlusi 
leben  kònnen  und  je  nach  der  Temperatur,  Nàhrlosang,  Luflzutrìtt  u.  s.  w.  aus  dei 
gleidien  Aussaat  Constant  verschiedene  Formen  erhalten.  werden  konnen,  wobei  andli 
zum  Theil  verschiedene  chemische  Producte  aufbreten. 

Ich  habe  auf  Grand  exacter  Thatsachen  gezeigt,  auf  welche  Weise  Bacterìen 
die  Oxydation  organischer  Verbindungen  auch  ohne  Sauerstoflf  bewirken  kònnen. 
Man  kann  die  Fàulniss  bei  Lufìabschluss  nur  dann  verstehen,  wenn  man  anninunt, 
dass  Bacterien  Wasser  in  Wasserstoflf  und  Hydroxyl  zersetzen,  und  ich  bin  der 
Ansicht,  dass  durch  fortgesetzte  Untersuchungen  der  Gàhrangs-  und  Fàulnissprocesse 
diese  Annahme  zu  einer  allgemein  anerkannten  Wahrheit  werden  wird. 

Bern,  im  Januar  1878. 


Ueber  die  flfichtìgen  Bestandtheìle  der  menschlichen  Excremente 

von 

Dn  Ludwig  Brieger. 

Joum.  prakt.  Chem.  17,  124. 

Die  neueren  Arbeiten  iiber  die  Fàulnissprocesse  und  deren  Endproducte  haben 
uns  mehrere  neue  und  interessante  Thatsachen  gebracht.     Eine  fdr  die  Lehre  von 
der  Verdauung  wichtige  Errungenschaft  auf  diesem  Gebiete  war  die  Erkenntniss, 
dass  die  Fàulniss  ein  auch  im  Darmrohr  norrnaler  Process  ist  und  die  Spaltpilze 
an    der  Zersetzung   des  Speisebreies    einen  nicht  gering  anzuschlagenden  Antheil 
haben.      Da    nun    aus  den  Untersuchungen  von  Nencki,    Kiihne  und  Hufner 
hcrvorgeht,    dass    bei    der  Digestion    von  Eiweiss  mit  Pankreas  die  Bildung  von 
fliichtigen  Fettsauren,  Indol,  sowie  den  Reductionsgasen,  wie  Wasserstofif,  Schwefel- 
wasserstoff  und  Grubengas,  nicht  durch  den  pankrcatischen  Saft,  sondem  durch  die 
Bacterien  bewirkt  wird,  so  muss  das  Auftreten  dieser  Substanzen  in  den  einzelnen 
Abschnitten  des  Darmrohrs  als  venursacht  durch  die  daselbst  stattfìndende  Fàulniss 
angesehen  werden. 

Unsere  Kenntniss  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Darminhalts  ist  bislang 
eine  sehr  mangelhafte.  Seit  der  Arbeit  von  Tiedemann  und  Gmelini)  ist  kaura 
eine  nennenswerthe  Untersuchung  liieriiber  erschienen.  Verhàltnissmassig  am 
genauesten  sind  wir  durch  die  Arbeiton  von  Ruge^),  Marc  band  und  ChevreuP) 
u.  A.  iiber  die  Zusammensetzung  der  Darmgase  unterrichtet. 


*)    Die    Verdauung    nach    Versuchen    von   Friedrich   Tiedemann    und   LeopoV^i 
Gmelin.     1826. 

*)  Gautier,  Chim.  phys.  t,  426  u.  435. 
.    .  0  Valentin,  Grundziìge  der  Physiol.     IV.  Aufl.     S.  92. 
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£g  wai  daher  im  hohen  Grade  wimscheoswertk,  mit  Zìihulfenahme  der  bei  den 
neueren  Fàulnisstmtersuchungcn  erprobten  Methoden  den  ZersetzungsTorgangea  im 
menschlicheii  Danne  nachzuforschen,  um  alsdann  auch  von  dieser  Seite  die  Be- 
dìagUQgen  des  Stoffwechsels  im  menschlichen  Kòrper  kennen  zu  lemen. 

Aus  den  einzelnen  Abschnitten  des  Darmrobrs  die  zui  Verarbeitung  nothigen 
Quantitiiten  zu  gewianen,  standen  zu  viel  Hindernisse  entgegen,  deshalb  suchte  ich 
mkh  vorcrst  mit  den  nicht  resorbirten  Umwand]ungsproduclen  des  Dickdanns 
bekannt  zu  machen,  nach  deren  Kenntnias  Idchter  die  Auffìaduag  derselben  im 
Ddnndanninhalt  gelingen  musate. 

Vorliiufig  habe  ich  mn  die  fliìchtigen  BestandtheOe  der  Excrem:ente,  und  zwar 
DestiUation    aus   saurer    Losung,   in    den    Kreis   meiner    Unlersuchimgen 
imd  will  ich  die  Ergebnisse,  nachdem  ich  bis  zu  dnem  gewissea  AbschJuss 
gelangte,  im  Folgenden  beschreiben. 

Voraasschicken  mòchte  ich,  dass  dazu  die  nonnalen  Excremente  von  Gesunden 
und  Reconvalescenten  der  hiesxgea  mediciniscben  Abtheiluog  verwendet  wurdeo 
tind  sorgfaltig  beachtet  wurde,  bei  etwaigem  Arzneigebrauche  fur  mcine  Unter- 
suchungen  indifierente  Stoffe  (Natr.  bic.  oder  Acid,  muriat)  zu  verabfolgen.     Nur 

r,  wo  ich,  um  das  Skatol  in  fìir  Analysen  binreichenden  Mengen  zu  erhalten, 
licngen  Excremente  dcstilliren  musstC;,  wurde  der  lohalt  der  Spitalaborte 
benutzt. 

Zunachst  wurden  die  fliichligen  Fettsauren  auf  folgende  Weise  isolirt. 

Die  tàglichen  Excremente  von  acht  bis  zehn  Peisonen  wurden  mit  Wasser  zu 
eìnem  Brei  aogenihrt,  die  gròberen  Bestandtheile  auf  einem  Drahtnetze  zuriick- 
behalten,  das  Filtrai  mit  20ccm  englischcr  Schwefelsaure  angesaucrt  und  aus  einer 
tubulirten  Glasretorte  destilHrt,  das  fiJtrirte  saure  Destiiiat  mit  NatroDlauge  neutrali- 
airt  und  auf  dem  Wasserbade  so  weit  verdunstet,  bis  das  Acetat  herauskrystailisirt 
^j^jystaUmasse  wnrde  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  filtrirt,  wobei  dann  das 
Natrium  auf  dem  Fiìter  zuriickblieb,  das  Filtrat  selbst  nach  Verdunsten 
des  Alkohols  durch  SchwefeJsaure  zerlegi  Die  sich  nun  abscheidenden  Fettsauren 
wurden  iiber  Chlorcalcium,  dem  etwas  Aetzbaryt,  um  etwa  frei  werdende  Salzsaure 
zu  hìndea,  beigeftigt  wordeo,  getrocknet  imd  dann  rectifìcirt  Hierbei  stieg,  wie  ich 
emige  Mak  beobachten  konnte,  das  Thermometer  rasch  bis  auf  120^,  erretchte  ali- 
màblich  i6o<>  und  wurde  dann  noch  eine  kleine  Portion  bd  160  bis  16 s^  gcwonnen. 
EHe  Hauptmenge  lieferte  das  bei  120  bis  160^  ùbergegangene  Destiiiat,  welches 
Doch  dnmal  rectifìcirt  und  davon  die  zwischen  158  bis  165^  bei  720  mm  Barometer- 
stand  siedcnde  Fraction  in  das  Silbersalz  iìbergefuhrt  wurde.  0.2562  g  dieses 
Siibersalzes  hinterhessen  beim  Giìihen  0,1428  Ag  =  55,73  P^oc-  Buttersaures 
Silbcr  Tcjlangt  55.-29  Proc.  Ag.  Die  unter  158^  ìiberdestillirte  Fracdon  habe  ich 
mit  kohlensaurem  Guanìdin  neutralisirt  und  das  Guanidinsalz  durch  Erhitzen  bis 
xm  AmmoniakentwickeluDg  io  das  entsprecbende  Guanamin  libergefulirt.  Die 
cxhaltcne  Base  war  schwerer  Idalich  als  das  Guanamin  der  normalen  Buttersaure, 
und  bess  mikroskopisch  die  tur  das  Guanamin  der  Isobuttersaure  charakteiistischen 
spiizea  Rhomboèder  erkenuen,  die  vòllig  identisch  waren  mit  der  frisch  aus  reiner 
Isobuttersaure  dargestellten  Base, 
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Ungefàhr  zu  drei  Viertel    bestehen   die  fliichtigen  Fettsauren  der  Fàces  aus 
Essigsaure.    Nur  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  erhàlt  man  das  Acetat  ganz  rein. 

0.791  g  lufttrockenen  Salzes  verloren  0.3124  oder  39.5  Proc.  H2O. 

CaRgOgNa  -|-  3H,0  verlangt  39.7  Proc.  HjjO  und  04786  g  des  trockenerL 
Salzes  gaben  0.412  g  S04Naa  oder  27.9  Proc  Na,  Berechnet  wurden  fur  CaHaO,  Na. 
28.04  Proc.  Na. 

Ausser  Essigsaure  und  Buttersàure  kommen  noch   minimale  Spuren  hòher^i 
Fettsauren  vor,  deren  Gewinnimg  in  fur  Analysen  hinreichender  Menge  mir  er^t 
nach   zweimaliger  Destillation   von  je    50  kg   menschlicher  Fàces   mit   Essigsaux-e 
gelang,  obwohl  auch  hierbei  die  Ausbeute  nur  eine  sehr  geringe  war.     Die  von  d^-n 
Excrementen  erhaltenen  Destillate,  nachdem  sie  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  su^u^f 
ein  kleines  Volumen  eingedampft  worden,  wurden  dann  noch  einmal  mit  S04Er^-^ 
destillirt  und  iiber  Chlorcalcium  getrocknet. 

Bei  der  Fractionirung  habe  ich  zunàchst  eine  Portion  zwischen  120  bis  14^  ^^^ 
erhalten.  Sie  wurde  nochmals  rectifìcirt  und  aus  der  zwischen  135  bis  14^  :^^ 
siedenden  Fraction  das  Silbersalz  hergestellt. 

0.2110  g  dieses  Silbersalzes  gaben  0.1173  g  oder  55.59  Proc.  Ag. 

0.2076  g  desselben  Salzes  gaben  0.11 56  g  oder  55.68  Proc.  Ag,  also  das  S-^afc-J^ 
der  Buttersàure.  Bei  der  Guanaminreaction  erhielt  ich  nur  das  Guanamin  czi^ 
normalen  Buttersàure,  das  der  Isobuttersaure  konnte  ich  auch  in  der  zwischen  i>  -*:i^3 
bis  1550  siedenden  Fraction  nicht  nachweisen,  nur  das  Guanamin  der  normali <^n 
Buttersàure  krystallisirte  jedesmal  heraus.  Gleiches  Guanamin  lieferte  die  von  m — S5 
bis  166®  aufgefangene  und  zwischen  155  bis  160®  noch  einmal  rectificirte  PortL<=>^- 

0.1 193  g  des  Silbersalzes  da  von  hinterliessen  beim  Gliihen  0.643  g  =  53  Proc.  -^^--^• 

0-^905  g  desselben  Salzes  gaben  0.1005  g  oder  52.76  Proc.  Ag. 

Somit  batte  ich  ein  Gemenge  von  buttersaurem  Silber,  welches  55.73,  taJ^^*-^ 
valeriansaurem  Silber,  das  51.67  Proc.  Ag  verlangt,  in  Hànden. 

Aus  der  zwischen  166  bis  1750  siedenden  Fraction  wurde  bei  nochmalig^ 
Rectification  die  zwischen  170  bis  176®  siedende  Fraction  zur  Darstellung  d^s 
Silbersalzes  verwendet. 

o.  1 3 1 7  g  Substanz  hinterliessen  nach  dem  Gliihen  0.0674  g  Ag  ^  5 1.1 7  Proc.  ^AS- 

Valeriansaures  Silber  verlangt  51.67  Proc.  Ag.  Das  Guanamin  dieser  Fractì^^^ 
zeigte  unter  dem  Mikroskop  stets  nur  quadratische  Prismen  mit  krummen  Flàcln^^ 
wie  sie  auch  Nencki^)  bei  seinen  Fàulnissversuchen  mit  Leucin  erhielt  und  ^^ 
charakteristisch  fiir  die  Fàulnissvaleriansaure  bezeichnet.  Die  Base  der  aus  k^^^' 
lichem  Amylalkohol  bereiteten  Valeriansaure  krystaUisirt  in  rhombischen,  langs  ^^ 
Hauptaxe  zusammengewachsenen  Nadeln.  Weitere  Untersuchimg  dieser  Fàulniss- 
valeriansaure, die  allem  Anschein  nach  nicht  identisch  ist  mit  der  aus  Gàhrung^' 
amylalkohol  bereiteten,  war  wegen  der  geringen  Menge  nicht  mòglich. 

Die  hochst  siedende  Fraction  endlich  war  die  bei  175  bis  i8o®  iibergehen<i^ 
deren  Rectification  die  geringe  Menge  unmòglich  machte. 


*)  V.  Nencki,  Ueber  die  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiweisses  bei  der  Fàulnia 
mit  Pankreas.     Festschrift*     Bem  1876.    S.  27.  —  Dieser  Band  S.  205. 
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0.2668  g  des  daraus  dargestelllen  Silbersalzes  gaben  0.1454  g  oder  50.7  Proc.  Ag. 

0.15 14  g  des  gleichen  Salzes  gaben  0.0761  g  r=^  50.26  Proc,  Ag. 

Miihia  Mittelwerthe  zwiscben  valeriansaurem  uad  capronsaurem  Silber.  Diese 
FatUoD  m  die  Guanaminbase  umgewandelt,  liess  mikroskopisch  nur  die  fòr  das 
GuanacniQ   der  Capronsaure  charakteristischea  quadratischen  Pyramiden  erkenneo. 

Um  zu  sehen,  ob  der  geoDge,  in  dem  Fractionskòlbchen  hinterbliebeae  Riick- 
stand  etwa  hòbeie  Fettsauren  entbalt,  wurde  der  Riickstand  in  Wasser  gelosi,  mit 
Aether  geschuttelt,  derselbe  abgegossen,  auf  dem  Wasserbade  verduostet,  der  Riick- 
stand mit  HjO  uad  NH^  angeriihrt,  fìltrirt,  das  iiberschiissige  NHj  verjagt  und  dann 
in  das  Silbersalz  Terwandelt. 

0.2523 g  Substanz  gabea  gegliiht  0.1273  g  o^^r  5046  Proc.  Ag. 

0.3354  g  Substanz  hiaterliessen  gegliiht  0,1643  g  oder  50.49  Proa  Ag. 

Also  gleichfails  Mittelwerthe  von  valeriansaurem  und  capronsaurem  Silber. 

Die  fliichtigeo  Fettsauren  der  menschlichen  Excremente  bestehen  demnach  aus 
Essigsaure,  normaler  und  Isobuttersaure,  Valeriansaure  und  Capronsaure;  hòhere 
Fettsauren  liessen  sich  trotz  der  Verarbeilung  so  grosser  Facalmassen  nie  nach- 
weisen.  Es  sind  dies  also  die  gleichen  Fettsauren,  die  Nencki*)  bei  der  Fàulmss 
verschiedener  Eiweissstoffe  erhielt.  Was  die  Isobuttersaure  betriffì,  so  erhielt  ich  diese 
noi  bei  der  Destillation  der  Excremente  mit  SHQO4.  Da  «lieselbe  bei  der  Destilla tÌon 
nut  Essigsaure  behuis  Gewinnung  hòherer  Fettsauren  nicht  erhalten  werden  konnte, 
so  ist  es  moglich,  dass  sie  nicht  als  Salz,  sondern  als  eine  Amidoverbiadung  vor- 
kommt,  welche  ersi  durch  Destillation  mit  verdiionter  SHjO^  gespalten  wird. 

Ausser  diesen  fliichtigen  Fettsauren  faod  ich  noch  Constant  in  den  Fàces 
Pheool,  Indol  und  eine  neue  Substanz,  die  icli  Skatol  benannt  habe, 

Zur  Gewinnung  dieser  Substanzen  schlug  ich  nach  vieien  Vorversuchen  in 
glàsemen  Retorten  folgendes  Verfahren  ein. 

5  bis  6  kg  frischer  Fàces  wurden  mit  8  Liter  Wasser  vemihrt,  mit 
200  bis  300  ccm  Essigsaure  angesàuert  und  in  einer  kupfemea  Biase  auf  dem 
Sandbade  destiJlirt,  bis  ungefàhr  6  Lì  ter  in  die  Vorlage  iibergegangen.  Das 
filtrirte  Destiliat  wurde  mit  Natronlauge  neutralisirt,  mit  etwa  einem  Drittel  Volumen 
Aether  ausgeschiittelt,  der  Aether  abdestiUirt  bis  auf  ein  geringes  Volumen,  der  letzte 
Rest  des  Aethers  in  einer  kleinen  Schale  verdunsten  gelassen,  wobei  ein  geringer 
Óliger  Riickstand  zuruckblieb,  der  dann  meistentheils  nach  einiger  Zeit  krystalhnisch 
erstarrte.  Wird  derselbe  mit  werng  heissem  Wasser  im  Reagensròhrchen  gekocht, 
so  Iòst  er  sich  gròsstentheils  auf,  und  heiss  fìltrirt  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten 
da.s  Skatol  in  krystallinischeo  Bliittchen  aus.  In  LÒsung  bleiben  Indol,  Phenol  und 
ciò  gelbes  Oel,  auf  das  ich  unten  zurùckkommen  werde,  und  Spuren  nicht  nàher 
definirbarer  Substanzen, 

Von  Wichtigkeit  fiir  die  Ausbeute  an  diesen  Substanzen  ist,  dass  das  DestiUat 
sauer  reagirt.  Auch  diirfen  die  Excremente  nicht  zu  einem  zu  dicken  Brei  ange- 
ruhrt  werden,  da  leicht  die  Masse  ùberschaumt. 


')  Nencki,   Joura.   prakt.    Chem.  [2]    15.   390»    1877.    und   flber   die   Zersetfung   der 
Gelatine  und  des  Eiweisses  etc»    Beni  I876,  —  Dieser  Band  S.  i70  u.  181. 
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Das  Skatol  (von  xò  0xot:tòg  =  faeces)  krystallisirt  in  unregelmassig  gezabaieltei3., 
glànzend  weissen  Blattchea,  àhnlich  dem  Indol,  von  inteosiv  facalem  G^iich.    Selur 
rein  und  mit  weniger  Vcrlusten  erhielt  ich  das  Skatol,  wcnn  ich  das  naclx  Ver-  — 
dunsten  des  Aethers  zuriickgebliebene  Oel  mit  wenig  Kalilaugc  destillirte.    Hierb^KLi 
wurde  das  Phenol  zuriickbehalten,  dodti  gingen  imxner  noch  Indol  und  das  gdU^  ^^ 
Oel  oder  dessen  Zersetzungsprodxicte  iiber,  was  eine  wiederholte  Erystallisation  ai^^5 

heissem  Wasser  bedingte.    Am  bequemsten  und  vortheilhaitesten  erhàlt  man  Skatc 1] 

auf  folgende  Weise:  Der  àtherische  skatolhaltige  Riickstand  wird  mit  eincr  àtherìsche=:  3d 
PikriQsaurelòsung  im  Ueberschusse  versetzt,  worauf  sicb  der  Aether  erst  liellrot_3i 
und  dann  dunkelroth  fàrbt.     Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  krystallisirt  dzSLe 
Pikrinsaureverbindung  des  Skatols  mit  wenig  Indol  in  dunkelrothen  Nadeln  herai»^s. 
Die  Kry3talle  werden  auf  ein  Filter  gebracht  imd  durch  Waschen  mit  kaltem  Wass-^sr 
von  den  geringen  Mengen  uberschiissiger  Pikrinsaure  befreit    Die  ausgewascheaB^  e, 
auf  Fliesspapier   getrocknete  Pikrinverbindung  wird   aus   einer   kleinen  tubulirt^^n. 
Retorte  mit  Wasser,  dem  ein  wenig  Ammoniak  zugesetzt  worden,  destilHrt»  wob^ei 
«ich  das  Skatol  mit  den  Wasserdampfen  verfliichtigt  und  sowohl  im  Kùhlrohr,  ^^rT>« 
in  der  Vorlage  in  Kjystallblàttchen  sich  absetzt.    Die  einmal  aus  heissem  Wj 
umkrystallisirte  Substanz   schmolz   Constant   bei   93.5®,    gleich  wie  die  oach  d» 
anderen  beiden  Methoden  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gewonnenen  Prapara^"*-^- 

Das  Skatol  ist  in  Wasser  schwerer  lòslich  als  Indol.  Von  Indol  unterscheic^*-^ 
es  sich  ausser  in  seinem  Schmelzpunkt  (Indol  bei  52^)  und  Geruch  dadurch,  dass  ^-^ 
seinen  Losungen  mit  Chlor wasser  keine  Fàrbung  eintritt,  mit  rauchender  Salpet^^^^"" 
saure  kein  rother  Niederschlag,  sondem  eine  weissliche  Tnibung  entsteht,  eben^^-^o 
ein  weisser  Niederschlag  beim  Hinzufugen  von  salpetrigsaurem  Kali  und  Essigsaim-^^"*' 
der  beim  Erwàrmen  verschwindet  Chromsaurelòsung,  mit  concentrirter  Skat*^^^^^* 
lòsung  gelinde  erwàrmt,  giebt  beim  Erkalten  einen  amorphen  rothen  Niederschl^»-^?' 
durch  Eisenchlorid  nimmt  die  SkatoUòsung  keine  besondere  Farbenniiance  an.  ^° 

warmer  verdiinnter  Salpetersaure  lòst  sich  das  Skatol  auf,  krystallisirt  jedoch  b^i^^^ 
Erkalten  unveràndert  aus.     Langere  Zeit  mit  concentrirter  Salpetersaure  erwànoc^^ 
wird  es  zersetzt,  wobei  dem  Nitrophenol  àhnlich  riechende  Dàmpfe  entweichL^^^ 
Die  Lòsung  in  verdiinnter  Salz-  und  Salpetersaure  nimmt  namentlich  beim  Erwànr^-^^ 
einen  leichten  Stich  ins  Violette  an. 

Naphtylamin,  dessen  Geruch  etwas  an  den  des  Skatols  erinnert,  ist  ausser  diLX"^^ 
seinen  Schmelzpunkt  (50^)  und  scine  Krystallform  leicht  dadurch  vom  Skatol      ^^ 
unterscheiden,  dass  der  letzte  Kòrper  in  concentrirter  wàsseriger  Lòsung  mit  salpcter- 
saiuem    Silberoiyd    weder    eine    Triibung,    noch    eine   Farbenveranderung  zei^^ 
wàhrend  Spuren  von  Naphtylamin,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhitzt,  den  Piri^'' 
schen  Farbsto£f,  das  Naphtamein,  liefern. 

Die  ersten  Analysen  haben  mir  keine  iibereinstimmenden  Zahlen  ergeben.  ^  ^^ 
ich  schon  in  meiner  vorlaufigen  Mittheilung  ^)  erwàhnte,  ergab  das  einmal  umkrystaii' 
sirte  Pràparat  84.8  Proc.  C  und  7.93  Proc.  H,  ein  zweimal  aus  heissem  Wassef 


} 


*)L.  Brieger,    Ueber    die    flùchtigen  Bestandtheile    der    mensclUichen    Eicrcment* 
Ber.  tO,  1027.  —  Dieser  Band  S.  239. 
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umkiTstallisirtes  Prap^rat  (Schmelzpunkt  93*^)  ergab  83.19  Proa  C  iind  7.61  Proc,  H* 
Auch  fur  Stickstoff  wurdeo  nicht  ubereiostinimende  und  meist  zu  hohe  Zahlen 
iden  (IO  bis  11.5  Proc).  Zu  dea  folgendeo  Analysea  wurdea  Pràparate  ver- 
icdener  Darslellung  yerwendet,  die  alle  schneeweiss  waren,  von  coostantem 
SchmeUpunkt  {93.5^),  und  keine  Spur  weder  von  Indol  noch  von  dem  gelben  Oel 
OiitbielteD.  AUerdings  schrumpfte  durch  das  Umkrystallisiren  die  schon  ursprùnglich 
geringe  Ausbcute  schr  znsammen,  imd  ich  musste  verhaituissmàssig  geringe  Mengen 
Substaaz  xur  Analyse  verwenden.  Die  Verbrennungen  wurden  theils  im  offenen, 
theils  im  zugesclunolxenen  Rohr  nait  CuO  und  vorgelegtem  melallischem  Kupfer 

L  0.1x75  g  der  zweimal  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirten  Subslanz  gaben 
O-3571  g  COj  und  0.076  g  HaO  odex  82.81  Proc.  C  und  7.20  Proc.  H. 

n.  Nach  gleicher  Methode  dargestellt  Schmdzpunkt  93^.  0.0810  g  Substanz 
gaben  0.2471  g  CO^  und  0*0555 g  H^O  oder  83.19  Proc  C  und  7.61  Proa  H. 

HL  0.0834  g  ^^^  ^^^^  ^^i  destillkten  end  sodann  ans  heissem  Wasser  um- 
krystallisiiien  Substanz  gaben  0.2541  g  COg  und  0.0617  g  HgO  oder  83.08  Proc 
C  uod  8.21  Proc  li 

rVT.  0.1095  g  nach  dem  gleichen  Verfahreo  bereateter  Substanz  gaben  0.33  38  g 
COj  und  0.0679  g  H2O  oder  83.14  Proc  C  und  6.88  Proc  H, 

V.  0,1498  g  der  mit  Pikrinsaure  gefàllten  und  wie  oben  angegeben  gereinigten 
Substanz  gaben  04558 g  CO2  \md  0.1062 g  HaO  oder  82.96  Proc.  C  und  7.87 
Proc  IL 


Es  wurden  gefunden  : 

I.  IL 

C         82.81  83.19 


7.20 


7.61 


ni. 

83.08 
8.21 


IV. 

83.14 

6.88 


V. 

83.96 
7.87 


ìm  Mittd 
83X>1 
7.55 


Nach  den  Formeln  CioH^jN  und  CioHuN  berechnet: 


N 


83.30  Proc 
6.04      • 
9.73       n 


N 


52.75  Proc 
7.59      n 
9.66      . 


Da  den  Ansscblag  zwischen  diesen  beiden  mòglichen  Formeln  nur  die  Kohlen- 
wasieistoffbestimmuDg  geben  konnte,  so  habe  ich,  da  ich  aus  den  ersteren  Analysen 
wusste»  dass  das  Skatol  sauerstofffrei  ist,  und  bei  der  Schwierigkeit,  reines  Skatol 
xn  erhalten,  keine  Stickstoffbestimmungen  ausgefùhrt.  Die  erhaltenen  Zahlen  stehen, 
was  den  Kahlenstoff  betrifit,  ziemhch  in  der  Mitte  zAvischen  den  beiden  mòglichen 
Formeln.  Auf  Grund  des  hòher  gefundenea  Wasserstofigehaltes  und  des  ganzen 
chemischen  Verhaltens,  wonach  das  Skatol  als  eine  dem  Indol  homologe  Substanz 
erscheint,  glaube  ich  jedocb,  dass  die  Formel  Ci^HnN  den  Vorzug  verdient 
wìàide  das  Indol  in  dem  Verhàltnisse  zu  Skatol  stehen,  wie  etwa  das  Benzol 
Aelhylbenzol.  AuffaDend  ist  immerhin  der  in  den  Analysen  I.  und  IV,  erhaltcne 
niedrige  Wasserstoffgehalt. 

Das  aus  meoschlichen  Excremenien  erhaltene  Skatol  ist  sowohi  mit  dem  von 
Prof.  Ncnckì  durch  Schmelzen  von  Eiweiss  mit  Kali,  als  auch  mit  dem  von  Herm 
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Secretane)  im  hiesigen  Laboratorium  nach  sechsmonatlicher  Fàiilniss  von  Eiweis^ 
unter  Wasser  erhaltenen  Skatol  identisch.     Eine  von  Prof.  Nencki  aufbewahrt^^ 
Probe   des  Secretan'schen  Praparats   konnte   icb   mit   dem  Ton  mir  erhalteneacx 
Skatol  vergleichen,  wobei  ich  fand,  dass  die  beiden  Pràparate  in  alien  ihren  Eigea^ — 
schaften  ùbereinstimmen. 

Ausser  Skatol  ist,  wenn  auch  in  sehr  geringen  Mengen,  Constant  Indol  in  des^^^ 
menschlichen  Excrementen  enthalten,  wovon  man  àch  leicbt  ùberzeugen  kann,  wea^z^a 
der  àtherische  Riickstand  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Nach  dem  Atjl^s- 
krystallisiren  des  Skatols  giebt  die  davon  filtrirte  Lauge  den  fur  das  Ind^^^; 
charakteristiscben,  aus  den  rothen  voluminòsen  Nadeln  bestehenden  Niederschla^^r 
Die  Menge  des  Indols  ist  jedoch  eine  ganz  minimale.  Reines  Indol  in  Substa-.:^^.^ 
darzustellen,  gelang  mir  selbst  nach  der  Vereinigung  der  Filtrate  von  iiber  50  Iks^ 
Fàces  nicht.  In  verhàltnissmàssig  gròsserer  Menge  habe  ich  Indol  bei  der  DestillatL<3x 
des  menschlichen  Diinndarminhalts  erbai ten.  Auch  Hundeexcremente  scheii^tc^x 
mehr  Indol  zu  enthalten. 

Phenol  ist  als  constantes  Product  der  Fàulniss  zuerst  von  Baumann*)  na-c^fa- 
gewiesen  worden.     Es  tritt  neben  anderen,  dem  Phenol  verwandten  Kòrpem,  -^w^* 
sich  aus  dem  stets  stark  kreosotahnlichen  Geruch  schliessen  làsst,  auch  Constant    bei 
der  Dickdarmfàulniss  auf.     Zu  seiner  Darstellung  wurden  die  Mutterlaugen  von  <i«r 
ersten  KrystalHsation    des  Skatols,   welches   nach   der   zuerst  erwàhnten  Metho<i« 
bereitet  worden,  mit  Kalilauge  versetzt  imd  so  lange  destillirt,  bis  weder  Indol  nodi 
Skatol  nachweisbar  waren.    Der  Retortenriickstand  wurde  sodami  mit  Sch^wefelsaixr* 
angesauert,  von  einem  dabei  entgtehenden  amorphen  Korper  filtrirt  und  von  Neuem 
destillirt.     Das  Destillat,  das  den  charakteristiscben  Phenolgeruch  besitzt,  giebt  rai^ 
Eisenchlorid  eine  violette  Fàrbung,  und  Brom wasser  fàUt  daraus  einen  aus  feinen 
Nadeln    bestehenden    Niederschlag.      Von    je    50   kg    Fàces    erhielt    ich    einro^ 
0.2496  g,  ein  anderes  Mal  0.1504  g  Tribromphenol,  welches,  durch  SublimatioD 
gereinigt,   bei    95^  schmolz.      Selbstverstandlich  nihrten  die    zur  Darstellung    d^ 
Phenols  verwendeten  Excremente  nur  von  Leuten  her,-  denen  weder  Phenol,  noch 
Salicylsàure  verabreicht  worden. 

Bei  Hunden,  die  làngere  Zeit  nur  auf  Brot-  oder  Fleischnahrung  gesetzt  worden, 
fand  sich  kein  Skatol  in  den  Fàces,  sondem  ausser  Indol  hauptsachlich  ein  gelbes 
Oel  von  eigenthiimlich  widrigem,  die  Schleimhàute  reizendem  Geruch.    Das  gleiche 
Oel  kommt  auch  bei  Menschen,  namentlich  nach  reichlicher  Fleischnahrung,  '^^^• 
In  analysirbarem  Zustande  konnte  es  nicht  erhalten  werden,  indem,  abgesehen  vofl 
den  geringen  Mengen,  diese  Substanz  auch  sehr  leicht  zersetzbar  ist.     Mit  Natrofl- 
lauge  erhitzt,  giebt  es  nach  einiger  Zeit  einen  rothen,  widerlich  riechenden  Nieder- 
schlag.   Dieses  gelbe,  jedoch  noch  indolhaltige  Oel  giebt  beim  Erwàrmen  mit  EiscO' 
chlorid  und  Salzsaure  eine  dxinkelrothe  Fàrbung.     Dieses  Oel  neben  bedeutender 
Menge  Indol   trat  auch  zu  wiederholten  Malen   bei  der  Destillation  menschlicho 


*)  Recherches  sur  putréfaction  de  l'albumine  et  sur  sa  transforznation  en  graissc 
Dissertation  inaugurale.     Genève  1876.    p.  14.  —  Dieser  Band  S.  223. 

■)  E.  Baumann,  Ueber  die  Bildung  von  Phenol  bei  der  Fàulniss  von  EiweisskSipern 
Ber.  10.  685. 
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pathologischer  Fliissigkeitea  auf,  so  aus  osteomyelitischen  Absc^sen,  stinkenden 
Pleural-  und  Peritonealflussigkeiten  voa  am  Pueq>eralfieber  oder  allgemeioer 
Carcmose  gestorbenen  Frauen,  Wàlchli  erhielt  es  bei  der  Fàulniss  des  Mucins,  und 
bei  der  Ei^eissfàtilniss  tritt  es  unter  gewisscD  Verhàltnissen  auf. 

Weder  bei  Typhus  noch  in  diarrhoeischen  Slublgangen  konnte  Skatol  oachge- 
wiesen  werden. 

Es  ist  cine  bemerkenswerthe  Thatsache,  dass,  wàhrend  bei  dea  verschiedensten 
Fàulmssprocessen  vorwriegend  Indol  entstebt,  ctngekehrt  im  menscbiichea  Darmrohr 
hauptsachlich  Skatol  gebildet  wird. 

Um  die  Bedingungen  kennen  z\i  lemeti,  unter  denen  Skatol  entsteht,  habe  ich 
fol geode  Versuche  aogestellt 

120  g  mcnschlicheu  Pankreas  wurdeo  vier  Tage  b«i  40*'  der  Fàulniss  iiber- 
Jassen.  Unter  den  flùchtigen  aromatischen  Producten  fand  ich  lodol,  keia  Skatol 
Auf  gldche  Weise  liess  ich  in  alkaliscber  Lòsung  verfaulen,  einerseits  2.5  kg  feio- 
gehacktes  Rindfleisch  mit  5  g  menschlichen  Paakreas  versetzt,  andererseits  fìinf 
Pankreasdriisen  vom  Rind.  Zm  Alkalescenz  wurden  in  dem  einen  Versuche  25  g 
Soda,  in  dem  anderen  25  ccm  loproc.  Ammoniak  benutzt,  Auch  hier  wurde  nur 
Indol  gewonnen,  Ebenso  nach  i4tàgiger  Fàulniss  von  fùnf  feingehackten  Pankreas- 
driisen bei  gewohnlicher  Temperatur. 

Nun  wurden  2,5  kg  feiogehacktes  Fleisch  mit  Ochseagalle  und  5  g  Paakreas 
bei  40'*  vier  Tage  lang  der  Fàulniss  ausgesetzt.  Ich  erhielt  wieder  nur  Indol,  ebenso 
wie  nach  der  Fàulniss  von  5g  Ochsen pankreas  mit  gleich  viel  Galle,  daneben  hier 
abcr  noch  das  gelbe  OeL  Dieses  gelbe  Oel  war  das  eiozige  Produci  viertàgiger 
Fàulniss  bei  40*  von  750  g  Ochseogalle,  denen  sehr  wenig  fauler  Pankreas  zugesetzt 
worden.  Ausserdem  trat  daneben  noch  Phenol  auf,  das  als  Tribromphenol  nach- 
gewiesen  wurde.  Das  Driiseneiweiss  Ton  6  g  Ochsenpankreas  wurde  mittelst  Kochen 
bei  vorsichtigem  Essigsàurezusatz  zur  Gerinnung  gebracht  und  dann  bei  40^  fauien 
gelassen-  Bereits  nach  12  Stunden  war  intensive  Fàulniss  vorhanden  und  alles 
Eiweiss  in  Losung  iibergegangen.  Nach  zwei  Tagen  wurde  mit  Essìgsaure  ange- 
sauert  und  destillirt.  Ich  erhielt  daraus  sehr  viel  Indol,  das  bei  52**  schmolz,  aber 
kein  SkatoL 

Eiweiss  von  20  Eiern  wurde  durch  Kochen  und  Ansauem  mit  Essigsaure 
coagulirt,  sodann  bei  40**  mit  5  g  l^ankreas  stehen  gelassen*  Ersi  nach  10  Tagen 
wurde  alles  Eiweiss  durch  Fàulniss  verflussigt.  Die  Ursache,  dass  in  diesem  Versuche 
die  Fàulniss  so  spàt  eingetreten,  liegt  sehr  wahrscheinlich  darin,  dass  beim  Ansauem 
des  Eiweisses  ein  wenig  mebr  Essigsaure,  als  zur  Gerinnung  nbthig,  zugesetzt  wurde. 
Beim  Destilliren  mit  Essigsaure  gewann  ich  hieraus  neben  Indol  noch  das  gelbe 
widerlich  riechende  Oel. 

Auch  Eiweiss  Yon  6500  ccm  einer  Asdtesfliissigkeit,  das  durch  Kochen  und 
i^eixig  Essigsaure  vòUig  ausgefàllt  und  dann  bei  40^*  vier  Tage  lang  der  Fàulniss 
ilberlassen  wurde,  lieferte  nur  Indol  und  das  gelbe  OeL 

Endlich  wurde  eine  ganze  Mahlzeit,  wie  sie  gewòhnlich  dea  Individuen,  aus 
deieo  Excrementen  ich  das  Skatol  darstellte,  verabreicht  wurde,  bei  40**  mit  5  g 
Pankreas  fauien  gelassen.     Die  MaMzeit  bestand  aus  250  g  fdngehackten  gekochten 


:i^zx:z^n  Eestandlheile  J.  menschliche::  Ex:-:*=.-i>. 

izrz  Bouillon  und  gleichviel  Griesbrei:  iies  L-r?  v -r 

■^- L     Die  Fiiulniss  schriit  anfangs  nur   LìL.'-iz.  '.:. 

j..  2 -rtrsiure  entstanden,  weJche  der  F;-."_>-g>  i:ii;^i:i 

-  -_  "-::  zu  Zeit  durch  Zusatz  von  So«la  neutrij^dr. .  v.rs- 

_    ---7  V-.-rbreitung  eines  hòchst  iniensiven  fa-jiirtri  r-tr.::; 

-  :.:.:  ich  nur  Indol  und  die  nW^a  gelln:  S"rK--_-r 

;-  iidere  Bedingungcn  im   nienschlichen   l'im-.ir  --. 

--jiLjssen.    W'eder  aus  j^eniiinen  nnch  gerom.fi.rr.  Z:"^tJr 

:.:  K:rj»ertemi>eraiur  entsteht  Skatol  ausser  de-  Iim- 

^  _    -  :.  Galle,  womit  ich  die  \'eih:iltnisse  im  bamr.i:  i:;:- 

-■  :  .  .':.zt  lìintliiss  auf  die  Skatolbilduni^;  jedtfnfalli  's:  ^  zz 

1  :  .>iàrmfàuliii.«?s    Ikììtii   Mensclien.      W'arum    Ski::.   'r- 

-  .  .  :-.b:  vorlàufi^  aneli  nodi  unauf^ekliirt. 

^tl:?'.  und  in  kleineren  Doscn,  bis  0.02^,  Kar.:r-c"r.e:.  :i::' 

: r.  zichi  iiii\.ìii;  und  crscheint  ini  L'rin  als  Farbsv.r  licrtr::: 

^^  -■_  1    5'.-n  scheint  cs  ^iftij^  zn  sein. 

^  :>■-  r.lrbi  sich  nienschlichcr  IJarn,  der  in  dcr  Xorm  r.-r  5:-:t: 

...  J;:iatz  v«»n  Salzsiinre  un<i  Chlorkalk  roth  oder  vi-'lei:.    TCi:: 

^         .  -  .:  r.icht  vnn  Indican  her,  sondern  von  uiibekar.riter..  C-Zi 

■fr.   Harnbestandtlicilen.      Dicser    unbekannte   Stori    i?i    1. ■;:.:: 

-  >ir..l. 

.-.-:■..  welchen  zuvor  die  HIase  entleert  worden,  Skatol  un'.r:  Lr 

:    l'is  0.02  ^  in  lauwarmcni  Wasser  ^^elòst),  so  trai  in  dvrr.  t.\:ì 

-.■.v.ut'iìeu  Urin  schon  mit  roher  Salzsiiure  allein  dieso  viae::: .  :!'-r 

-.■  v.'..:'  >ie  durch  Zusatz  von  roher  Salzsiiure  zu  menschlicherr.  :i:.r: 

V   ■.".icr   zur   Conlrole   ausjz«']»resstc   llarn    zei|^ie    selbsiv^-r.-:.::".  i.::: 

^    ^..■■..  --^^^''1  Chlorkalkzusatz  keine  derarliLTo  Veranderun;^. 

-,  .'-.e::  Lòsunjx  schei«let  sich  ein  si'hFiiiitzi;^^  violetter  Farb<t:c  .v:.'- 
<:.  :r-.'Ckon  erhilzt  nicht  subJiniirt  und  ani«)rph  Lst.  In  ai'.-l  :^-::" 
s,":'.li'iotbrm  und  concenlrirter  Scliwefel>;iure  lost  er  sich  ini:  vi-.'-c:> 

•    wild  dieser   FarbstolT  durch  Salzsiiure    und   einige  Tropfen  C:.'.  ■- 
■  .--s.'i'.ii-vlon. 

.•  i.-.'.>\i*:suche  ha])e  ich  niehrere  Male,  aber  .victs  mit  jj:leichcni  RuS'-i'a'.t'- 

•. \i    :uni    Skatol    als    nomiales    l'Hulnct    «Icr    IJickdarmfiiuluiss  iriir 

...  .    •.^.•.  wild,  so  crkiiiii  sich  hieraus  auch  das  vorschiedenarlige  N'crluU'- 

,•:;•:•.  llains  bei  der  Indican]>robe.    lst  nii-hr  Indo]  ini  Damie  jxebiMet  i:".'' 

•.  •■.:.■■.'..  so  triti  die  Indi<,n.>faibr  >ehi-  hi-rvnr,  und  die  Probe  erscheint  <i:i-'- 

•  ,'.ic'!  violett.    lst  nielli-  Skatol  resorbiit  \vc»r«l«'n,  ?..  ist  die  Probe  violetir"- 

•    SU.i!^^ltarbst«>l'f    enthaUen«ler    Kiin    init   Sal/s:iure    und    cinitjen   Tn-pl^' 

V  .•■'.■.'.'.:'     verset/t,    einii^a'   Zeit   auf    deiii    Wasseibade    erhitzt,    so   falli  t'i^' 

'.  s'',«i".     i!ii*    Aiisscìu'i'lMn;;    dos    ImlifMii'?    iinti-i     p]iV's[(»]n:rii;"h(^n    nini    patholoiji''-"*^' 


•A      P.HxiMl. 
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Lorpher  schwarzer  Farbstoff  aus,  der  in  Chloroform  and  Aether  sich  etwas  mit 
Luner  Farbe  losi  Mit  wdteren  Untersuchungen  hieriiber  bin  ich  noch  beschafiigt. 
Schon  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate,  wo  ich  die  fliichtigen  Producte  der 
nschlichen  Excremente  aus  saurer  Lòsung  isolirte,  zeigen  zur  Geniige,  dass  die 
ichen  Subsianzen,  die  fiir  jede  Fàulniss  charakteiìstisdì  sind,  auch  in  dem  Inhalt 
!  Dickdarxns  sich  finden.  £s  sìnd  dies  die  gleichen  fliichtigen  Fettsauren  und  die 
ichen  aromatischen  Kòrper,  wie  sie  durch  Fàulniss  des  Eiweisses  ausserhalb  des 
nschlichen  Eòrpers  erhalten  wurden.  Auch  in  anderer  Richtung  sind  die  bis 
et  erhaltenen  Resultate  von  grossem  Interesse.  Das  Skatol  z.  B.  ist  ein  constanter 
standtheil  der  menschlichen  Excremente,  fehlt  aber  in  denen  des  Hundes.  Durch 
ischieden  modifidrte  Fàulnissversuche  ist  es  mir  nicht  gelungen,  Skatol  zu 
winnen.  Es  zeigt  dies  deutlich,  dass  fòr  jede  Thierspecies  ganz  bestimmte  Verhall- 
se  auch  fiir  die  Darmfàulniss  maassgebend  sind.  Die  Untersuchung  der  fliichtigen 
isen,  so  wie  der  nicht  fliichtigen  Bestandtheile  der  Excremente  wird  gewiss  noch 
anche  fòr  die  Lehre  von  der  Vcrdauung  wichtige  Thatsache  bringen.  Man  wird 
um  mit  sichererer  Aussicht  auf  Erfolg,  auch  mit  gerìngeren  Mengen,  die  chemische 
ntersuchimg  des  Diinndarminhaltes  anstellen  kònnen.  So  unangenehm  und  miihe- 
)11  derartige  Unteisuchungen  auch  sind,  so  wird  man  sich  der  Ansicht  nicht  yer- 
iiliessen  konnen,  dass  nur  auf  diese  Weise  die  rìchtige  Einsicht  in  die  Zersetzimgs- 
igange  im  Danne  und  somit  in  den  ganzen  Stoffwechsel  unter  normalen  und 
thologischen  Yerhàltnissen  gewonnen  werden  kann. 

Nenki's  Laboratorium  in  Bern. 


Bildung  des  Melamins  aus  Guanidin 


HL  Nencki. 

Joum.  prakt.  Chem.  17,  235. 

^ird  kohlensaures  Guanidin  in  wenig  heissem  Wasser  gelòst  und  mit  etwa 
^  gleichem  Gewichte  Phenol  in  einem  ofifenen  Kolben  auf  dem  Wasserbade  er- 
'^^t,  so  entweicht  Kohlensaure,  indem  das  Phenol  die  erstere  aus  dem  kohlen- 
iwen  Guanidin  austreibt.  Wenn  die  Kohlensaureentwickelung  nachgelassen  hat 
^  das  Erhitzen  des  Gemisches  dann  auf  dem  Sandbade  fortgesetzt  wird,  so  steigt 
iltaahlich  die  Temperatur  der  Fliissigkeit  und  es  entweicht  hauptsachlich  das  zu- 
goetzte  Wasser,  bis  die  Temperatur  etwa  140®  erreicht  hat,  wo  nunmehr  auch  das 
Entweichen  von  Ammoniak  bemerkbar  wird,  Zwischen  dieser  unteren  Temperatur- 
frenze  und  dem  Siedeptmkte  des  Phenols  ist  bei  allmàhlichem  Steigen  des  Queck- 
Jberfadens  die  Ammoniakentwickelung  sehr  reichlich  und  wird  durch  die  Um- 
andlung  des  Guanidins  zu  Melamin  venirsacht  Um  den  letzteren  Kòrper  auf 
•sem  Wege  zu  erhalten,  habe  ich  es  zweckmassig  gefunden,  die  Schmelze  eine 
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halbe  Stunde  lang  auf  lóo^*  zu  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  wird  sie  in  wemg 
heissem  Wasser  gelòsi  und  von  einem  darìn  imlòslichen  amoiphen  Kdrper  filtiiri 
Aus  dem  Filtrate  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Melamin  aus.  Um  es  v^llig  abzu- 
scheiden,  wird  das  Filtrai  mil  Nalronlauge  im  Ueberschusse  versetzt  Das  so  ans- 
gefàllle  und  auf  dem  Filler  mil  kallem  Wasser  abgewaschene  Melamin  ist  nach  ein-, 
hòchstens  zweimaligem  Umkryslallisiren  aschefrei  imd  analylisch  rein,  ^e  aos  fd- 
genden  Zahlen  hervorgeht: 

0.2388  g  der  Substanz  gaben  0.250  g  CO,  und  0.1070  g  H,0  oder  28.94  Proc. 
C  und  4.97  Proc.  R     DieFormel  CjNgHe  verlangl  28.57  Proc.  C  und  4.77Proc.E 

Ausserdem  habe  ich  mich  durch  Vergleich  dieses  Melamins  mil  dem  nach 
Liebig  ausMelam  erhaltenen,  von  derldentitat  beider  ùberzeugt  Aus  40gkohlen- 
sauren  Guanidins  erhielt  ich  nach  diesem  Verfahren  8.2  g  Melamin. 

Was  die  Bildimg  des  Melamins  in  dieser  Reaction  betrìfil,  so  kann  man  sich 

erstens  denken,  dass  das  Guanidin  unler  Abspaltimg  von  Ammoniak  in  Cvanamid 

und  dieses  durch  Atomverschiebung  in  die  trimolekulare  Verbindimg  iibei^ht,  oder 

auch  zweitens,  dass  drei  Molekiile  Guanidin  ohne  Bildung  des  Cyanamids  als  inter- 

mediares  Product    nach    der  Gleichung:    [(NHa)j=C=NH]8  =  CsNeH€  +  3NH, 

in  Melamin  iibergehen.    Die  Reaction  balte  ihr  voUkommenes  Analogon  in  der  Um- 

wandlung  des  Hamsloflfes  in  Cyanursaure  :  [(NH2),=C  OJs  =  Cs  Os  Ns  Hj  +3  NHj. 

Von  dar  letzteren  Vorslellung  ausgehend,  habe  ich,  jedoch  ohne  Erfolg,  nach  einem 

dem  Biuret   entsprechenden  Derivai    des  Guanidins  gesucht,   dessen   Bildung  und 

molekulare  Structur  die  Gleichung: 

XH^— C=:NH 

[(Niy.^C=NHJ.  =  NH        +XH8 

NH,— C=NH 

veranschaulicht.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  Guanidin  mit  Phenol  bis  zur  Am- 
moniakentwickelung  konnte  ich  in  den  vom  auskr}'stallisirten  Melamin  filtrirten 
Lauj^en  nach  Entfernung  des  Phenols  nur  noch  unveràndertes  kohlensaures  Guanidin 
nachweisen. 

Gelegentlich  des  Melamins  mòchte  ich  noch  der  Bildung  eines  zweiten,  neuen 
schwcifelsauren  Salzes  desselben  Erwiihnung  thun.    Wird  Melamin  in  ùberschiissiger 
v(*niunnter  Schwefelsaure  in  der  Wàrme  gelòsi,   so  kr^'stallisirl  beim  Erkalten  in 
langen  Nadeln  ein  schwefelsaures  Salz  von  der  Zusammensetzung:  (C3  Ng  H^)^  S  O4  Hj 
t    2lla0  aus,   welches  von  DrechseP)  und  von  J.  H.  Jager^)  analysirt  wurde. 
Lòst  man  jedoch  dieses  Salz  in  der  nòthigen  Menge  warmer,  mit  dem  doppelien  bis 
vi«*rfachen  Volumen  Wasser  verdùnnter  englischer  Schwefelsaure  auf,  so  krystallisirt 
in  kurzcn,  wohl  ausgebildeten  rhombischen  Prismen  ein  saures  Salz   von   der  Zu- 
saniincnscitzung:  C3N6lI,;S04H2  aus.     Dieses  Salz  enlhalt  kein  Krystallwasser  un^ 
winl  scliou  durch  Wasser  zersetzt.     In  heissem  Wasser  gelòst,  krystallisirt  es  nicXv'^ 
niehi    aus,  sondern   man  erhalt  stati  dessen  beim  Erkalten  der  Lòsung  die  langt?"^ 


')  Journ.  prakU  Chem.  [2]  11,  284. 

*)  Ber.  9,  1554-  —  Dieser  Band  S.  233- 
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Nadeln  des  neutralen  Salzes.  Das  saure  Salz  darf  desbalb  nicht  auf  dem  Filler  mit 
Wasser  ausgewaschen  werden.  Die  abgeschiedenen  und  zwischen  Fliesspapier  ab- 
gepresstenKrystalle  wurden  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator  liber  SO4HJ  getrocknet 
und  ergaben  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0.1996  g  der  Substanz  gaben  0.2110  g  S04Ba  oder  36.29  Proc  SO,,  und 
0.2198 g  gaben  72.4CcmN-Gas  bei  13.5®  und  728  mm  Baromst  oder  37.02  Proc.  N. 
Die  Formel  CjNeH^SOiH,  verlangt  35.70  Proc.  SO,  und  37.50  Proc.  N. 


Ueber  Giianìdìiikolileiisflttreflther 

von 

M.  NenckL 

Jounu  prakt  Chcm.  17,  237. 

Gelegentlich  meiner  Untersucbungen  iiber  die  Guanamine  babe  ich  auch  das 
*^erlialten  des  Cblorkoblensaureathers  g^en  Guanidin  in  den  Kreis  derselben 
gezogen  und  gefùnden,  dass  Guanidin,  mit  Cblorkoblensaureather  zusammengebracht, 
'iiiter  Temperaturerbòhung  sich  zu  Guanidodikohlensaureatber  und  salzsaurem  Gua- 
nidin gemass  der  Gleichung: 

[HN=C=(NEyj,  +  (QCO.— C,H,),  = 
=  HN=C=(NH— CO,— CjHj),  +  (CN.HJIQ), 
^^setzt. 

Guanidindikohlensaureather  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100®  im  zuge- 

^hmolzenen  Rohre  erhitzt,  lieferte  eineBase,  der  ich  damals  die  Formel  QNflHj^04 

^^e  und  sie  Guanolin*)  nannte.      Zur  Verdoppelung  der  einfachcn  aus  den 

Analysen  hervorgehenden  Formel  C4H9N8OJ  bin  ich  damals  hauptsachlich  dadurch 

^^ranlasst  worden,  dass  die  Base  auch  mit  iiberschussiger  Schwcfelsaurc  nur  ein 

^alz  von  der  Zusammensetzung  C^N«Hi,04S04  Hj  lieferte,  weshalb  ich  es  als  ein 

^^Tes  betrachtete  und  folglich  die  Formel  QN5Hi(,04  als  den  einfachsten  Ausdruck 

^r  die  Zusammensetzung  der  Base  angesehen  habe.     Xachdem  ich  alxrr  gesehen, 

*^  das  Melamin  mit  Schwefelsaure  Yorzugsweise  das  neutrale  Salz  bildet  und  wie 

^^bestandig  das  saure  schwefelsaure  Melamin  ist,  hielt  ich  es  fur  wunschenswerth, 

^  Salz  des  Guanolins  mit  einer  einbasischen  Saure  zu  analysiren  und  so  endgiiltig 

^^ssen  molekulare  Zusammensetzung  festzusiellen.     Ich  habe  daher  von  Neuem  das 

^^olin  dargestellt  und  durch  Auflòsen  der  Base  in  wenig   verdunnter  Salpeter- 

^Ure  das  in  schónen  rbombischen  Sàulen  krystallisirendo  salpetersaure  Salz  berci  tei. 

Die  Elementaranalyse  dieses  Salzes  zeigte  nun,  dass  der  Base  nicht  die  ver- 
^Oppelte,  sondem  die  einfache  Formel  C4  Xj  H;,  Oj  zukommt 

0.3349  g  der  iiber  S04Hj  getrockneten  Substanz  gaben  0.305  g  CO2  und 
^•^595  g  H|0  oder  24.83  Proc.  C  und  5.23  Proc.  R     Die  Formel  €4X311,02X0.11 


')  Ber.  7,  1589.  —  Dieser  Band  S.  S9. 
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verlangt  34.74  Proc.  C  und  5.15  Proc.  H,  wahrend  die  Fonnel  CgNgHisOiNOjH 
29.53  Proc.  C  und  5.84  Proc  H  verlangt 

Dem  entsprechend  hat  atich  das  firiiber  von  mìr  analysirte  PlatindoppdhBalz  des 
Guanolins  die  normale  Zusammensetzung  eines  Plaiinsalmiaks,  d.  h.  (C4H9N30t)i 
2HClPtCl4,-  und  das  schwefelsanre  Salz  ist  ein  neutrale» ,  nach  der  Fonnel 
(C4  Hg  N3  Os)|  S  O4  H^  zusammengesetztes  Salz.  * 

Die  Formel  CsKeNgO)  des  Guanolins  ist   aber   die  empixìsche  Fonnel  des 

/NH, 
Guanidinmonokohlensaureathers:  C=NH  uùd  ich  zweifle  nicht  daran, 

\nH— COj— CjHs 
dass  die  von  mir  als  Guanolin  bezeichnete  Base  wirklich  dieser  Aether  ist.     Seine 
Entstehung  aus  dem  Guanidodikohlensaureather  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  ei- 
klàrt  sich  dadurch  sebi  einfach: 

C^NH  +  NH,  =  Cf-NH  +  NH,— CO.-C.Hj. 

\NH— C0,-C,H5  \NH— CO»— CjH» 

Guanldodikqhlen-  Guanidomonokohlen-  Urethan 

saureàther  saureather 

Die  von  mir  erbaltenen  Resultate,  verglichen  mit  denen,  die  kiirzlicb  Bàsslex"  ^^ 
bei  seinen  Versucben  iiber  das  Verbalten  des  Cblorkoblensaureatbers  zu  Cyanami<^ 
erbielt,  zeigen,  dass  zwischen  Guanidin  und  Cyanamid  in  ibrem  Verbalten  geg"^""^ 
Reagentien  eine  bemerkenswertbe  Uebereinstimmung  bestebt.  Bei  der  EinwirkuJ3-^ 
von  Chlorkoblensaureàtber  auf  Cyanamid  entstebt,  àbnlicb  wie  beim  Guanidin,  <i^ 
Cyamidodikohlensaureather,  imd  ebenso  wird  der  letztere  durcb  Einwirkung  x='c=>ti 
Ammoniak  in  Cyamidokoblensàureatber  und  Urethan  gespalten.  Diese  Aehnlicbl^*^^^ 
im  Verbalten  gegen  Reagentien  làsst  auf  eine  Aehnlicbkeit  in  der  molekulaJr^=fl 
Structur  der  beiden  Kòrper  scbliessen. 


Leichte  Darstellung  des  Mìlchsàuretrichloràthylìdenàthers 

von 

M.  NenckL 

Jonrn.  prakt  Chem.  17,  ^3^ 

Vor  Kurzem   haben  O.  Wallach    und  Tb.  Heymer^)    durcb  Erhitzen    vou 
Tricblormilchsaure  mit  wassserfreiem   Chloral  das  Chloralid  synthetisch  dargesteX/^ 
Auf  àhnliche  Weise  haben  sie  ferner  durcb  Erhitzen  von  syrupfbmaiger  Milchsau/^ 
mit  ùbcrschiissigem,  wasserfreiem  Chloral  auf  150  bis  lóo^  den  Milcbsauretrichlor- 

àthylidenàther :  CHj,— CH<^ ^ ^>CH— C  CI,,  erhalten.  Ich  habe  nun gefunden, dass 

*)  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  16,  125. 
*)  Ber.  9.  545. 
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[dieser  Aether  leicht  in  jeder  beliebigen  Menge  erhallen  werden  kann,  weon  ChloraJ- 

hydrat  in  dcr  aqujTalenten  Menge  syrupfórmiger  Milchsìlure  durch  Erwàrmen  auf 

idem  Wasserbade  gelòst  wird  und  der  Losung  ctwa  das  gleiche  Gewicht  wie  das  des 

lao^ewendeten  Chlorals  concentrirter  englischer  Schwefelsaure  rugesetzt  wird.     Die 

I  Fliissigkeìt  wird  triibe,  erwannl  sich  betràchtlich  und  nach  Wasserzusatz  scheidet  sich  der 

Aether   als    ein  schweres  Oel   zu  Boden.     Durch  Waschen  mit  Wasser  wird  die 

*  Schwefelsaure   entfemi   und   der  Aether    ubar  ChJorcalcium  gctrocknet,  wobeì  er 

meistcntheils  krrstallinisch  erstarrt.     Der  Destillation  unterworfen,  ging  der  Aether 

bis  auf  den  Jetzten  Resi   zwischen  218  bis  220°  bei  714  mm  Bst.  uber.     Die  Ele- 

mentaranalyse  des  Aethers   ergab  mit   der  Fonnel  C^CljOaHi    iibereinstimmende 

Zahlen  (gef.  27.6  Proc.  C,  2.62  Proc,  H  und  48.61  Proc.  CI;  die  obige  Formel  ver- 

l^^g*  ^7'33  Proc.  C,  2,28  Proc.  Il  und  48.52  Proc.  CI), 

Bern,  Im  Mira  1878. 


Bemerkuiig  zu  der  Notìz^)  des  Herrn  Kfihne:  „Zur  Geschichte 
der  feuchten  Gaskammem^^ 


M.  NenckL 


Joum.  pirakt  Chem,  17,  jft* 


Die  betreffende  Aeussening  Pasteur's  lautet  wortlich: 

„0n  aurait  encore  plus  de  facihté  en  se  servant  de  lentilles  que  j'avais  comman- 
décs  en  AUemagne,  il  y  a  une  dizaioe  d'années,  au  souffleur  de  verre  si  connu, 
Geissler.  Ces  lentilles  m'a-t-on  dit,  mises  en  vente  par  ce  demier,  se  sont  l)eau- 
coup  répandues  en  Allemagne  auprès  des  Micrographes.* 


•)  Joarn,  prakLChem.  17,  240.  —  Die  Notii  von  W.  Kahne  iat  folgende.     Ira  vorigen 

Beffe  Jottim*   f.   praku   Chem.    S.    82   (vergi   diesen  Band   S.  3Ó1)  isl  dcr   in   Deutachland 

Gblichen  BeDennun^  der  feachten  K^mmer  mit  capìlkxem  Objectraume   ».nach  Reckling- 

jKauseD'  die  Aeusserung  Pastenr*s  vom  Jahxe  1876  entgegengelialten»  dass  jener  Appaxat 

t^ucrst  nach  seinen  (Pasteur's)  Angaben  von  Geissler  verfertigt  worden,    Ich  halle  mich 

so  mehr  zu  ciner  Berichtìgung  dieser  Notìz   fOr  rerbundeii,  als   ich  es  pewesen   bin, 

Herrn  Pasteur  im  Jahre  1867  mil  der  damals  in  DeutscUand  bereits  vielfach  benutsten 

Teuchteo  Ga^kammer   bekanni   machie   und   die   Zasendtmg   einiger   ExenipJare  an   ìhn  ans 

Cjeissler's   Werkstàtte    in    Berlin    vermitteUe.     Da    die    Priori tat&frage    einmal    angeregt 

■^orden,    muss   ich   hinzufiigen,    dass  Geissler   das    kleme,   wichtige  Instniment,   welches 

^^Tjerst  mikroskopische  Beobachtiingen  in  reLnen  Gasen  und  unter  vollkommenem  Abschlusse 

>>efindUcher  Objecte  gestattete»  nach  Recklinghauseu's  Angaben  im   Friihjalir    i86S   an- 

^rtigte;    ich   bin    in  der   I^age,    dies    genau   anzugeben.   weil    sich  im   Novemberheft   des 

'ÌTChow'scben   Archivs  von   1865   (S.  4:28)   eine   andere  von    mir  benntzte   feachte   Gas- 

aex  abgebildet   ììndet.  welche  Geissler  ersi   naeh  der  Conslruction  der  Reckling- 

kciseii*schen  hcrgestelll  batte.  —  Heidelberg,  10.  Màrz. 

Tleacki,  Opera  onuLi.  26 
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Also  zu  deutsch: 

„Es  wiirde  noch  leichter  gehen,  wenn  man  sich  der  Linsen  bedienen  woUte, 
welche  ich  Yor  etwa  zehn  Jahren  in  Deutschland  bei  dem  beruhmten  Glasblàser 
Herm  Geissler  bestelit  batte.  Man  hat  mir  gesagt,  dass  diese  IJasen,  durch  den 
letzteren  zum  Verkauf  gebracht,  sicb  in  Deutschland  bei  den  MikrogTaphen  sefar 
verbreitet  haben,** 

Man  braucht  mit  Herm  Kauffmann  diese  Aeussemng  nicht  so  zu  interpietiien, 
als  ob  Herr  Pasteur  die  Prioritat  dieser  Erfindung  fìir  sich  in  Anspnich  nahme. 


Ueber  eine  neue  Synthese  des  Glycocyamins 

von 

M.  Nencki  und  N.  Sieben 

Joum.  prakt.  Chem.  17,  477. 

Bekanntlich  machteStrecker^)  die  Beobachtung,  dass  Glycocoll  undCyanamid, 
in  wàsseriger  LÒsung  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt,  sich  bei  gewòhnlicher 
Temperatur  '  nach  einigen  Tagen  zu  einem  neuen  KÒrper  —  dem  Glycocyamin 
=  CaNjHjOa  —  vereinigen.  Spàter  haben  auf  àhnliche  Weise  Voli  hard  und 
auch  Strecker^)  aus  Cyanamid  und  Sarkosin  das  Kreatin,  und  Salkowski  sowie 
Baumann^)aus  Cyanamid  und  Alanin  das  Alakreatin  dargestellt.  Wir  haben  nun 
gefunden,  dass  Glycocoll  und  kohlensaures  Guanidin  beim  Erhitzen  ihrer  wàsserigen 
Lòsimg  sich  glatt  zu  Glycocyamin  und  kohlensaurem  Ammoniak,  gemàss  der 
Gleichung: 

(C.II.NO,),  -f  (CIIeN3),C03  =  (C3H.N3O,),  +  (NH,),COa 

umsetzen.     Das  zweckmassigste  Verfahren  zur  Bereitung  des  Glycocyamins  auf  diese 
Weise  ist  folgendes: 

15  Gew.-Theile  Glycocoll  und  18  Gew.-Theile  kohlensaures  Guanidin  werdea 
in  Wasser  gelòst  und  in  einem  Kòibchen  auf  dem  Sandbade  gekocht.     Sobald  das 
Wasser  bis  auf  geringen  Rest  verdampft  ist,    findet  eine    reiche  Ammoniak-  un<^ 
Kohlensàureentwickelung  statt,  wobei   die  Temperatur  der  Schmelze  auf  etwa  14-^^ 
ansteigt.     Man  entfernt  das  Kòibchen  vom  Sandbade,  làsst  erkalten  und  faUt  durc^"^ 
Zusatz  von  Wasser  das  entstandene,  schwer  lòsliche  Glycocyamin.     Die  abgeschi^' 
denen  Krystalle  werden  abfiltrirt  und  das  Filtrat  von  Neuem  wie  oben  behande=:  "l^- 
Durch  vier-  bis  fijnfmalige  Wiederholung  dieser   Operation  wird  nach   und  na-  ^ 
alles  Glycocoll  und  kohlensaure  Guanidin  uach  der  obigen  Gleichung  zersetzt.    Di^^^^ 
Verfahren  liefert  schon  ein  reines  weisses  Product.      Das  zur  Analvse    verwend  ^^ 


0  Compt.  rend.  52,  1212. 

")  Ann.  Chem.  Pharm.  157,  4. 

')  Daselbst  167,  83. 
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'Praparat  babea  wir  berdtet  durch  Auflòsen  des  Glycocyamins ,  dem  eìnige  Tropfen 

Natronlauge  zugeselzt  wurden,  Filtriren  und  Ansauem  des  FUtrates  mit  Essigsaure, 

ErlcaUea  kn'siallisirt  das  Glycocyamin  in  mikroskopischen  rhombischen  Prismen 

Docb  erbielten  wir  auch  bdm  langsamen  Erkalten  der  wàsserigen  Losung  das 

'  Glycocyamiii  in  Ccntimeter  langeo  glashellen  Nadeln.     Die  Elemeotaranalyseo  der 

iiber  Schwefelsauie  getrockueten  Substanz  ergabeo  mit  der  Formel  Cj  H7  Nj  O^  ijber- 

einstimniende  Zahlen. 

0.2708  g  derSubstanz  gaben  0,3074  g  COj  uod  0.148  g  H^O  oder  30.95  Proc 
C  und  6.07  Proa  H, 

Feraer  0.1715  g  der  Substanz  gaben  0,1936  g  COj  vmd  0.0944  g  H^O  oder 
30.78  Ptoc.  C  ond  6.10  Proc.  H. 

^•2333g  der  Substanz  gaben  74.5  ccm  N-Gas  bei  18^  Temp,  und  709  mm 
Barom.  oder  35.9  Proc.  N. 

Versuch  Theorie 

C        30.95  und  30-78  Proc  Cj        30.77  Proc. 

H         6w07     ^       6.10     ,  Hj  5.94     n 

N  —      „     35*Qo     ,  Ng        35.89     . 

O  —      ,       —        ,  O,  —       „ 

Das  so  ^baitene  GlycocyamiD  betrachten  wir  mit  dem  nacb  derStrecker'schen 

[lode  erhaltenen  als  ideotiscb.     Unser  Pràparal,  àlmlich  wie  das  von  Strecker, 

ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lòslich,  leichter  in  heissem,  unlòslich   in  Alkohol. 

Mit  Schwefelsiiure  und  SaJzsaure  erbielten  wir  die  schòn  kiystallisirenden,  in  Wasser 

Idcht  lòslicben  Balze.     Das  von  uns  analysirte,  im  Exsiccator  iiber  SO4  Hg  getrocknete 

salzsaure  Glycocyamin   enthielt   22.84  Proc  Chlor.     Die  Formel    C8H7N3OJHCI 

Tcrlangt  23.12  Proc,  CI     Mit  essigsaurem  Kupfer  gekocbt,  gab  unser  Glycocyaroin 

cinen   blauen,  aus  mikroskopischen  Kj-ystallen  bestehenden  Niederschlag,  der  nacb 

Strecker's  Analysen  nach  der  Formel  (C,  H^  Nj  Ot)a  Cu  zusammengesetzt  ist.     Zu 

vcTxeicbnen  wàre  nur  eine  Differenz,  die  LÒslichkeit   des  Glycocyamios  in  kaltem 

Wasser  betreffend.   Wàhrend Strecker  angiebt,  dass  das  Glycocyamin  in  i26Tbeilen 

kaltea  Wasscrs  sicb  lòst,  baben  wir  gefunden,  dass  eie  Tbeil  des  nacb  unserem  Ver* 

Jahien  bereileten  Glycocyamins  erst  von  227  Theiien  Wasser  bei  14.5^  gelòst  wird. 

Da  wir  jedocb  in  der   Krystallform    und    dem    ùbrigen  Verbalteo    zwiscben  dem 

Strecker'scben  und  unserem  Glycocyamin  ke^oen  merkbaren  Unterschied  fanden, 

so  sind  wir  immerbin  geneigt,  die  beiden  Kòrper  als  identisch  ru  betrachten. 

Man  kann  mit  grosser  WahrscbeinUchkeìt  annehmen,  dass  in  dieser  Reaction 

^<]as  Guanidtn  zunachst  in  Cyanamid  und  Ammonìak  zerfdllt.      Dafur  sprìcht  die 

□tiirzlicb  in  diesem  Joumale  publìcirte  Beobachtungi),  dass  Guanidin  mit  Phenol, 

f:mit  welchem  es  io  keine  Reaction  triti,  auf  140'  erwàrmt,  glatt  in  Melamin  iiber- 

geht,     Das  Melamin  entsteht  dabei  erst  secundàr  durch  Polymerisatioa  des  Cyanamids. 

Nach  vorlàufigen  Versuchen  ist  die  Reaction  zwiscben  koMensaurem  Guanidin 

und  Amidosauren  eine  sehj  allgemeioe  und  wir  behalten  uns  die  weitere  Bearbeitung 

deiselben  vor. 


')  JouTD.  prakt.  Chem.  !7,  235. 
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Gelegentlich  der  Berdtung  des  Glycocyamins  wurden  wir  auf  eLaen  Kóiper 
aufmerksam»  der  sich  bildet,  wean  wasserìge  Losung  von  Glycocoll  und  kohlensaurem 
Guanidia  auf  dem  Wasserbade  coDcentrirt  winL  Beim  Erkalten  der  warm  gesattigten 
Lòsuug  kr>'staIIÌ5Ìrt  diese  Substanz  in  grossen,  wasserhellea,  rhombìschen  Tafeln  au& 
Die  uahere  Uatersuchung  derselben  zeigte,  dass  sie  eia  Doppelsalz  von  Glycocoll 
uud  kohleixsaurem  Guanidin  und  nach  der  Formel  CjHjNOj  -J-  (CN,  H^),  CO,  +  HfO 
zusammeagesetzt  ist.  Dieses  Salz  schmilzt  schon  unter  loo^,  wobei  es  dasEiystall- 
wa^ser  verlierL  Mit  kohlensaurem  Kupfer  erwànnt,  giebt  es  kohleosaures  Guanidin 
uud  i.ìlyc\KX>llkupfer.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  lòslich.  Salpetersaure  fallt  dar- 
au$  uuter  Kohlensaureentwickelung  salpetersaures  Guanidin,  das  abfiltrìrt,  ùber  SO4H2 
^rtnvkuet  und  analysirt  wurde. 

0.1  Jg5g  der  Substanz  gaben  54ccm  N-Gas  bei  15®  und  7140101  Baromst.  oder 
45.01  IVk.  N. 

l>ie  Formel  CN3H5NO3H  verlangt  45.90  Proc.  N. 

Ausserdem  ei^ben  die  Elementaranalysen  dieses  Doppelsalzes  mit  der  Formel 
i\  ì  \s  N  0<  4-  (CNs  H«),  CO3  +  Ha O  ubereinstimmende  Zahlen- 

o.-»59i  J2:  der  iiber  SO4H2  getrocknelen  Substanz  gaben  0.2062  g  COj  und 
0.1073  g  lIjO  oder  21.70  Proc.  C  und  7.18  Proc.  II,  und  o.29i4g  der  Substanz 
j;ttlH5n  o.J325g  COj  und  0.1893  g  HjO  oder  21.76  Proc.  C  und  7.22  Proc.  H. 

Die  obige  Formel  verlangt  aber  21.97  Proc.  C  und  6.96  Proc  H. 


He  ni.  im  Juli  1878. 


Zur  Kenntniss  der  Phenolbildung  bei  der  Fatilniss 
der  Eiweisskdrper 

von 

W.  Odermatt. 

Inau;;.-Inss.    JJern.  —  Joum.  prakt,  Chem.  Il  ^'^ 

DiislMuiiioI  ist  als  Product  der  Fauliiiss  der  Eiweisskòrper  zuerst  von  Bauraan^^^^ 
jM^luiulcn  worden.     Von  Brieger2)  ist  es  sodami  als  Product  der  Dickdarmfauli^^-^ 
,nr;  MUMisclilichen  Excrementen  isolirt  worden,  wcnn  aucli  in  minimaler  Menge:    ^^" 
y\  ky,   l'aci'S    crhielt  Brieger   0.2496  <;    Tribiomphenol   =  0.0708  g    Phenol-      ^ 
NriM'k  !•■»),  welcher  zeigte,  dass  durch  Schiiielzen  von  Eiweissstoffen  mit  Kalihr<^^^ 
,\\\v  iììr  rliarakteristischen  Faulnissproductc  gebiklct  worden,  erliielt  aus  40.2  g  U^*"^^' 
lirlirtn  i'.iiTt'iweiss  0.043  g  ^^der  0.102  Proc.  Phenol. 


')  /citschrift  fur  physioloi^ische  Chcmic  1,  Ó3. 

■j  Jourii.  f.  prakt.  Chem.  [2]  17,  134-  —  Dieser  Band  S.  394. 

=*)  Daselbst,  S.  103.  —  Dieser  Band  S.  374. 
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tee  letjrteo  Uotersuchtiogen  von  Dr,  Bricger  im  hiesigen  Laboratorium,  sovnt 
n  publjcirte  Abhandliing  von  Salkowski')  zeig^exi,  dass  die  Phenolbildung 
tsp.  dereo  AusschdduDg  bei  Krankheiten  cine  ausserordentlicb  variable  ist.  Die 
lenge  des  In  24  Sttindcn  vom  gesticden  Menschen  aasgeschìedenen  Phenols,  dì6 
onnalerWcise  etwa  0,01 5  g  betràgl,  kann  bei  geTvissen  Krankheiten,  wie  Peritonitis 
Fid  Septicamie,  das  Vierzigfache  davon  betragen.  Die  Kenntniss  der  Mengen  des 
ÌD  Haroe  auftieteuden  Pheools  bei  Krankheiteo  lasst  uns  daher  den  Grad  der  In- 
ptìaliit  der  Faulniss,  die  im  Organismus  uoter  diesen  Verhaltnissen  stattfiodet, 
lemtheilcn  and  kann  wahrscheinlich  fiir  gewisse  pathologische  Zustànde  als  dia- 
SDOstisches  Moment  verwerthet  werden.  —  Es  war  daher  wiinschenswerth,  genauer 
le  Bedingungen  kennen  zu  lemen,  nnler  welchen  Phenol  bei  der  Eiwcissfàulmss 
itstehi  Auch  war  zu  erwarten,  dass  je  nach  der  Natar  der  Eiweisssiibstanzen, 
Rr  E>auer  der  Faulniss,  der  Temperatur  u.  s,  w.  die  Mengen  des  gebildeten  Phenois 
riiren  wiirden.  —  Die  einzige  hierauf  beziiglicbe  Angabe  riihrt  von  Baumann*) 
t,  dass  bei  der  Eiweisstàulniss  mit  Pankreas  bei  der  Bruttemperatur  nach  48 
fcttMien  Phenol  noch  nicht  nachweisbar  ist;  nach  sechstiigiger  Faulniss  aber  von 
0.0  g  frischem  Pankreas  mit  100.0  g  nassem  Fibrin  in  250  ccm  Wasser  verlheili, 
lielt  Baumann  0.078  g  Trìbromphenol  ^^  0,022  g  Phenol  Ferner  bemerkl  der 
Riclae  Autor,  dass  Phenol  am  reichlichstcn  aus  denjenigen  Fllissigkeiten  erhalten 
rdle,  welcbe  auch  sehr  viel  Indol  enthielten,  dne  Angabe,  die,  wie  man  unten 
B  ^cD  Ton  mir  mitgelheilten  ZahJen  ersehen  wird,  unrichtig  ist. 

Ich  habe  auf  Wuasch  des  Herrn  Prof.  Neacki  Fàuloissversuche  mit  verschie- 
*>eii  EiTv^dssstoffen  und  verschiedener  Zeitdauer  bei  40"  C.  und  Luftzutritt  ans- 
'^lirt  und  dabei  die  Quantitàten  des  gebildeten  Phenois  und  Indols  bestimmt  Das 
ì^i^ahren  hierbei  war  im  Allgemeincn  folgendes: 

Die  fauleode  Fliissigkeit  wurde  in  eine  tubulirte  Retorte  gebracht  und  je  nach 
to  Gehaltc  an  unzersetzler  Eiweisssubstaoz  mit  mehr  oder  weniger  Essigsaure  an- 
^^iiert,  alsdann  destiUirt  uod  zwar  so  lange,  bis  das  ùbergehende  Destillat  durch 
^^^^^wasser  nicht  mehr  getriibt  wurde.  —  Bekanntlich  wird  das  Phenol  aus  der 
^^^^serigen  Lòsung  mit  Bromwasser  als  Trìbromphenol  gefàUt  ;  doch  auch  auf  Indol, 

kich  gesehen  habe,  ist  Bromwaser  ein  feincs  Reagens.  Stark  verdiinnte  wàsserige 
BosuDge©  werden  durch  Bromwasser  milchig  getnibt  und  nach  km-zer  Zeit 
t  fiich  dn  gclblicher  Niederschlag  ab,  der  jedoch  amorph  ist  und  dadiirch  sich 
''^  den  rhombischen  Krystailnadein  des  Tribromphenols  unterscheidet.  —  Wenn  in 
^^  Probe  des  Destillatcs  Bromwasser  keine  Tnibung  mehr  erzeugte,  wurde  die 
■^^''Stilhtion  unterbrochen,  das  Destillat  fìltrìrti  mit  KalOauge  neutralisirt  und  mit  dem 
fj^ciicn  Volumen  Aether  geschiittelt  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bis  auf 
^en  kleinen  Rcst  wurde  der  letztere  in  eine  kleine  tubulirte  Retorte  abgegossen^ 
^*t  Wasser,  dem  eìnige  Tropfen  Kalilauge  zugesetzt  waren^  vermischt  und  der  letzte 
Re«t  des  Aethers  durch  Hinstellen  der  Retorte  in  ein  warmes  Wasserbad  verdunstei 
^Hjgiauf  wurde  der  Retorteninhalt  so  lange  auf  dem  Sandbade  destillirt,  event.  imter 
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emeutem  Zusatz  von  destillirtem  Wasser,  bis  eine  Probe  des  Destillats  mit  einei 
Tropfen  rauchender  Salpetersaure  keine  rothe  Fàrbung  mehr  zeigte.  Das  in  denicz^ 
Destillat  gelosie  Indol  wurde  mit  rother  rauchender  Salpetersaure  gefóllt.  Der  s  m  __ 
abgeschiedene  Farbstofif,  der  nach  Nencki's^)  Analysen  die  empirische  ZusammeiL  — 
setzung  C3  H7  Nj  O2  hai,  wurde  auf  ein  getrocknetes,  gewogenes  Filter  gebracht  un-^^^: 
nach  dem  Trocknen  iiber  Hg  SO4  gewogen.  Hieraus  wurde  die  Menge  des  gebildete  ^ 
Indols  berechnet.  Der  erkaltete  Retortenriickstand  wurde  nunmehr  von  Neuem  m  ^ 
destillirtem  Wasser  und  verdimnter  Schwefelsaure  bis  zur  sauren  Reaction  verset: 
und  so  lange  destillirt,  bis  im  Destillate  durch  Bromwasser  kein  Phenol  mehr  nach 
weisbar  war.  Das  im  Gesammtdestillat  als  Tribromphenol  gefàllte  Phenol  er 
nach  dem  Trocknen  die  Quantitat  des  gebildeten  Phenols.  —  Dabei  ist  nur  zu 
achten,  dass  beim  Abdestilliren  des  Indols  aus  der  alkalischen  Lòsvmg  hinreichen 
Wasser  zugesetzt  wird,  widrigenfalls  sich  das  Indol  krystallinisch  im  Kiihlrohre  a' 
setzt  und  die  quantitative  Bestimmung  beeintràchtigt. 

Meine  Versuche  erstrecken  sich  iiber  das  Eiereiweiss,  das  Serumeiweiss,  (^  -^s 
Fibrin,  das  Eiweiss  des  Pankreas  und  des  Muskelfleisches.  —  Das  Eiereiweiss  haBu^Kzix 
ich  frisch  bereitet  durch  Schlagen  des  Weissen  der  Hiihnereier  unter  Wasser  \^^ — »^ 
Filtriren  durch  ein  Tuch.  Die  Lòsung  wurde  annàhernd  auf  eine  funfprocenti^^e 
gebracht.  Im  Mittel  aus  zwei  genau  stimmenden  Bestimmungen  enthielt  die  hósxjMJMzzmg 
4.77  Proc.  trockener  Eiweisssubstanzen.  5560  g  dieser  Lòsung  wurden  in  drei  glei<^Iiae 
Theile  getheilt,  wovon  jeder  87.43 g  trockenes Eiweiss  enthielt  und  mit  log  i&risclx^xn 
Ochsenpankreas  versetzt  2^2»  7  ^^^  28  Tage  lang  bei  der  Temperatur  von  35     t^i 

40®  digerirt.    Das  verdampfende  Wasser  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  nachgegossen. 

Die  Zersetzung  trat  hier  verhàltnissmàssig  spàt  ein,  so  dass  ich  bei  der  Destillatìo^ 
am  dritten,  sowie  am  siebenten  Tage  weder  Indol  noch  Phenol  fand.  Daher  li^sss 
ich  die  dritte  Portion  28  Tage  faulen,  bis  beim  Erhitzen  einer  herausgenommenen  Prot^ 
nur  eine  minimale  Menge  Eiweiss  coagulirte.  Die  Flussigkeit  batte  einen  interts^^ 
stinkenden  Geruch  und  von  dem  zugesetzten  Pankreas  war  nichts  mehr  zu  setk^^ 
Ich  isolirte  nach  der  oben  angegebenen  Methode  aus  dieser  Fliissigkeit  0.0997  gIo<^^^ 
und  0.09985  g  Phenol. 

Das  Ochsenpankreas  enthielt  im  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen  14.72  Pr<=>^ 
Albumin.  Es  wurden  davon  drei  Proben  aufgestellt  und  zwar  je  500.0  g  firiscti^^ 
pràparirten  Ochsenpankreas;  also  73.6  g  trockener  Eiweisssubstanz  wurden  J^ctit 
2000  ccm  Wasser  bei  40^  digerirt,  und  zwar  iV2>  4  ^^^  ^4  Tage  lang.  Schono^^ 
eineinhalbtagiger  Fàulniss  erhielt  ich  sehr  viel  Indol  und  kein  Phenol,  nach  ^^ 
Tagen  0.0348  g  Indol  und  ebenfalls  kein  Phenol,  nach  vierzehntagiger  Digesti^^^ 
nochweniger  Indol,  nàmlich  0.0284  g.  Die  Menge  des  krystallinisch  abgeschiedea^^ 
Tribromphenols  war  nicht  wagbar.  Es  scheint,  dass  bei  der  Fàulniss  des  DriiseO- 
eiweisses  relativ  nur  sehr  wenig  Phenol  gebildet  werde. 

Als  Senmieiweiss  verwendete  ich  das  kàufliche  Albumin  aus  Blut,  das,  bis  ^ 
constantem  Gewichte  getrocknet,  15.98  Proc.  Wasser  verlor  und  nach  dem  Giulia 
11.41  Proc.  Asche  hinterliess.     Je  100  g  wmrden  davon  mit  50  g  firischem  OchseO' 
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p3-nkreas  versetzt,  im  Ganzen  also  80.87  g  trockener  und  aschefreier  Eiweisssubstanz, 
soxiann  mit  2000  ccm  Wasser  iibergossen  und  5,  7,  10  und  iQTage  bei  40^  digeriri 
ll>i€  liier  fur  das  Phenol  erhaltenen  Zahlen  zeigen  einen  mit  der  Dauer  dar  Zeit 
steigenden  Werth.  Wàhrend  nach  fiinftagigem  Digeriren  die  erhaltenen  Krystalle 
des  Tribromphenols  nicht  wàgbarwaren,  so  erhielt  ich  nach  7Tagen  0.00516  g  und 
nSLCh  10  Tagen  0.1010  g  und  nach  19  Tagen  0.2946  g  Phenol,  die  hòchste  Ziffer  fdr 
Phicnol,  die  ich  iiberhaupt  zu  verzeichnen  habe. 

Nicht  so  hohe  Zahlen  erhielt  ich  bei  der  Fàulniss  des  Muskelfleisches,  wovon 
je  450.0  g  und  50.0  g  frischen  Pankreas,  zusammen  ='  97.9  g  trockener  Eiweiss- 
stilDstanz,  mit  2000  ccm  Wasser  27»,  8  und  17  Tage  lang  digerirt  wurden.  Auch 
biex,  wie  in  alien  anderen  Versuchen,  nahm  die  Menge  des  gebildeten  Phenols  mit 
der  Dauer  der  Fàulniss  zu:  im  Maximum  nach  i7tagiger  Fàulniss  0.0982  g  PhenoL 
Bei  der  Fàulniss  des  Blutfibrins  erhielt  ich  in  zwei  Versuchen,  wo  im  ersten 
86.0  g  Fibrin  =  28.46  g  trockener  Eiweisssubstanz  mit  86.0  g  frischem  Pankreas 
==  12.65  g  trockener  Prote'insubstanz  6  Tage  lang  und  142.0  g  Fibrin  mit  142,0  g 
Paràlsreas,  zusanmien  =i  67.9  g  trockenen  Eiweisses,  12  Tage  lang  digerirten,  nach 
^  Tagen  0.00085  g  Phenol  und  nach  12  Tagen  0.0122  g  Phenol.  —  Das  hierzu  ver- 
^^ndete  Fibrin  wurde  gewonnen,  indem  man  das  Fibrin  des  Ochsenblutes  in  Lein- 
^axidsackchen  so  lange  unter  Wasser  knetete,  bis  dieselben  ganz  farblos  wurden. 

Endlich  muss  ich  bemerken,  dass  die  von  mir  erhaltenen  Zahlen  absolut  ge- 
^ommen  ein  wenig  zu  niedrig  ausfallen,  da  nach  der  dreimaligen  Extraction  mit 
^ether  noch  immer  etwas  Indol  und  Phenol  in  der  wàsserigen  Lòsung  zuriickbleibt. 
^ch.  erhielt  aber  bei  wiederhòlter  Extraction  mit  Aether  nur  unwàgbare  Mengen  dieser 
^^bfcstanzen. 

Die  bei  den  verschiedenen  Versuchen  erhaltenen  Zahlen  folgen  in  nàchstehender 
TabeUe  (S.  408): 

Uebersieht  man  nun  die  angegebenen  Zahlen,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Menge 
^Gs  gebildeten  Indols  in  den  ersten  8  bis  12  Tagen  wàchst,  sodann  aber  bei 
*^g:erer  Dauer  der  Fàulniss  sichtlich  abnimmt,  was  jedenfalls  auf  einer  Verfliichtigung 
^^s  Indols  beruht.  Die  Menge  des  gebildeten  Phenols  nimmt  dagegen  mit  der  Zeit 
^^^-^^ner  zu,  so  dass  es  den  Anschein  hat,  als  ob  das  Phenol  in  den  faulenden  Fliissig- 
'^^iten  in  einer  nicht  fliichtigen  Form  enthalten  sei  und  sehr  allmàhlich  aus  dem 
^Wdss  gebildet  werde.  Dieser  Umstand  ist  von  hohem  Interesse.  Er  zeigt,  dass 
^^  Indolbildung  durchaus  nicht  paraUel  làuft  mit  der  Phenolbildung,  womit  auch 
^^  Ton  Brieger  und  Salkowski  iiber  die  Indican-  und  Phenolausscheidung  er- 
^tenen  Zahlen  bei  Elrankheiten  iibereinstimmen.  Man  kann  annehmen,  dass  in 
^^jenigen  Krankheitsfallen,  wo  abnorm  grosse  Mengen  Phenol  in  dem  Hame  aus- 
S^schieden  werden,  im  Darmrohr  vor  der  Resorption  eine  sehr  langdauernde  Fàulniss 
^ttfindet 

Die  von  mir  erhaltene  hòchste  Zahl  fiir  die  Phenolbildung  aus  Eiweiss  iibersteigt 
^^  von  Baumann^)  angegebene  imgefàhr  um  das  i6fache.  Die  faule  Fliissigkeit, 
^^  welcher  ich  nach  i9tàgiger  Fàulniss  0.347  Proc.  Phenol  erhielt,  war  fest  ganz 
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Eiweisssabstanzen 

Dauer  der 
Fàulniss 

Bienge  des 

erhaltenen 

rothen  Farb- 

StOfffeS 

I. 
Hfihnereìweiss. 

1.  1833  ocm  einer  4.77  proc.  EiweisslSsung  -}-  10.0  g 
Ochsenpankreaa  oder  87^4  g  + 1^72  g  =  88.906  g 
trockener  Eiweisssubstanz 

2,  Desgleichen 

2%  Tage 

7 
2B 

0 

0 

3.  Desgleichen  .    .    .^ 

0.1390  g 

II. 
Ochsenpankreas. 

1.  500.0  g  Pankreas  +  2000.0  ccm  aq.  dest.  =  73.6  g 
Eiweisstubstanz  (trockener) 

2,  Desgleichen 

3*   Desgleichen 

iV.  Tage 
4 
14 

relativ  viel 
OXX485g 
OJO396  , 

in. 

Bluteiweiss  (kàufliches). 

1.  50.0  g  Pankreas  +  100.0  g  Bluteiweiss  =  80.87  g 
trockencn  imd  aschefreien  Eiweisses   in   2  Liter 
aq*  dest*  geL5st 

2.  Desgleichen 

3.  Desgleichen 

4.  Desgleichen 

5  Tage 

7       « 

10        „ 

19     , 

0.0655  g 
0.1458  , 
0.172    , 

0.0295    r 

IV. 
Muskelfleisch. 
450.0  g  praparìrtes   und  zerhacktes  Ochsenfleisch 
+  50.0  g  Pankreas  +   2000.0  ccm  aq.  desU  = 
80.1  g  -|-   7.36  !g  =   87.4Ó  g  trockener  Eiweiss- 
substanz      

Desgleichen 

Desgleichen 


V. 

Blutfibrin. 
86.0  g  Pankreas  +  86.0  p^  Fibriii  -\-   J15  ccm  aq. 
dest.  =  28.46  g  -\-  12.65  g  =  41.11  g  trockener 

Eiweisssubstanz 

142.0  g  Pankreas  +  142.0  g  Fibrin  +  355  ccm 
aq.  dest.  =  47.0  g  -)-  20.9  g  =  67.0g  trockener 
Proteinsubstanz 


2Vg  Tage 
8 
17 


0.1445  g 
0.0229  ^ 
0.0122  « 


6  Tage 


0.0802  g 


0.1655 
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e  des 

tenen 

Menge  des 

Menge  des 

Indol 

Phenol 

rom- 

Indols 

Phenols 

in  Proc. 

in  Proc. 

lols 

) 

0 

0 

0 

0 

) 

o 

0 

0 

0 

^  S 

0.0997  g 

ao98s  g 

0.1121  Proc. 

0.1107  Proc. 

5 

relativ  viel 

0 

rdatiY  hoch 

0 

) 

0.0348  g 

0 

0.0472  Proc. 

0 

agbare 

0.0284    n 

nicht 

0.0385      , 

nicht 

rom- 

berechenbar 

berechenbar 

xjsUUe 

llinisch 

_ 

ràgbare 

nicht 

ieln 

0.0470  g 

berechenbar 

aosS  Proc. 

0 

31  g 

0.1046    „ 

0XOSI6  g 

0.13       „ 

oxxM  Proc 

59  , 

0.1234  . 

0.1010    , 

0.153     , 

0.125 

?7  . 

0.0211    „ 

0.281 

0.025     „ 

0.347 

nicht 

3 

0.1037   g 

0 

0.1185  Proc. 

berechenbar 

79  g 

0.0164   „ 

0.0249  g 

•   0.0187            y, 

0,0284  Proc. 

15  „ 

0.0087    „ 

0.0913  « 

0.0099      , 

0.112 

30  g 

0.0575   g 

0.00085  g 

0.1398  Proc. 

0.0206  Proc. 

12   , 

0.119      • 

0.0122     „ 

0.175        , 

0.0179         n 
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genichlos,  und  wie  auch  die  Indolbestìmmung  ergab,  waren  in  ihr  nur  minimale 
Meogen  davon. 

Der  Umstand,  dass  mit  dem  Abnehmen  des  Indols  die  Menge  des  Phenols  an- 
steigt,  liess  an  die  Móglichkeit  denken,  dass  vielleicht  das  Phenol  ersi  secundar  aus 
dem  Indol  henrorgehe.  Die  Gleichung,  wonach  diese  Umsetzung  stattfìnde,  warc 
sehr  einiach: 

C,H-N  -I-  5H,0  =  C,H.O  +  2XH,  +  2CO,  +  4H,. 

Ich  habe  daher  0.25  g  reines  Indol  und  10.0  g  firisches,  praparirtes  und  fein 
zerhacktes  Ochsenpankreas  in  einem  Liter  aq.  dest.  bei  40®  sieben  Tage  lang  stehen 
lassen.     Die  Fàulniss  stellte  sich  hier  sehr  spai  ein;  erst  am  folgenden  Tage,  dem 

12.  Juni  —  nach  ungefàhr  18  Stunden  — ,  war  ein  Theil  der  Driisenstiickchen  aof 
die  Oberflache  der  Fliissigkeil  gestiegen:  ein  Zeichen  der  b^^innenden  Fàulniss. 
Den  12.  Juni  umMittag  ergab  sich  folgender  mikroskopischerBeiund(Seibert'9ches 
Immersionssystem,  Ocular  HI,  Immersion  MI)  :  in  der  Fliissigkeit  sind  nur  molekular 
bewegliche,  vereinzelte  oder  zu  Diplococcen  vereinte  Coccen  im  Durchmesser  von 
0.5  bis  i.oMikrom.,  sodann  ebenfalls  nur  molekular  bewegliche,  nait  dem  Fliissigkeits- 
strome  fliessende  kuirze  Stabchen  von  3  bis  4  Mikrom.  Lange  ;  keine  sich  selbstandig 
bew^^nde  Bacillen  und  auch  keine  Streptobacterien  oder  Streptococcen.  —  Am 

13.  Juni,  Vormittags  10  Uhr,  lag  auf  der  Oberflache  der  Fliissigkeit  eine  Badllen- 
haut;  nunmehr  zeigten  sich  auch  Bacillen  mit  Eigenbewegung.  —  Den  14.  Juni, 
Vormittags  10  Uhr,  pràsentirten  sich  lebhafte  Bacillen.  —  Am  15.  Juni,  Vormittags 
11  Uhr,  batte  sich  das  Pankreas  gesenkt;  die  Bacillen  liessen  nicht  mehr  so  lebhafte 
Eigenbewegungen  wahmehmen.  —  Am  18.  Juni,  Abends  7  LTir,  ist  der  Indolgeruch 
verschwunden.  —  Den  19.  Juni  weist  die  neutral,  eher  sauer  reagirende  Losung 
ganz  kurze  Stabchen  und  Coccen  mit  nur  molekularer  Bewegung  auf. 

Die  Losung  wird  nun  fìltrirt  und  mit  Kalilauge  versetzt,  um  auffàlliges  Phenol 
zu  binden.  Das  Destillat  zeigt  auf  Zusatz  von  rother  rauchender  Salpetersaure  eine 
ganz  schvrache  Indolreaction ,  aber  keinen  rothen  Niederschlag  von  NitrosoindoL 
Der  Retortenriickstand  wird  mit  verdùnnter  H2  S  O4  versetzt  und  von  Neuem  in  einer 
kleinen  tubulirten  Retorte  destillirt;  ich  konnte  jedoch  aus  dem  Destillate  durch 
Bromwasser  kein  Tribromphenol  abscheiden.  Phenol  wird  also  aus  Indol  nicht  ge- 
bildet;  hingegen  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  der  Indollòsung,  dass  das  Indo! 
fàulniss widrig  wirkt,  und  erst  in  dem  Maasse,  als  sich  dasselbe  verfliichtigt ,  stelli 
sich  alhnàhlich  die  Fàulniss  ein. 

Nencki's  Laboratorium  in  Bern. 
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Ueber  die  Ausscheidung  des  dem  Thierkorper 
zugefiìhrten  Phenols 


von 


Dr.  F.  Schaffer. 


Jo^trn.  prakt.  ChcnL  181,  xSa, 


Aus  den  BestimmuDgeo  des  Herrn  Odermatt  geht  hervor,  dass  das  Phenol 

ilativ  ein  spàter  auftretendes  Prodtict  der  Eiweissfaulniss  ist  und  dass  die  BUdung 

Indols  bei  der  Faulniss  der  des  Phenols  Toraogeht.    Beide  Substanzen  aber  sind 

speci£sche  Producte  der  Faulniss.     Durch  die  Einwirkung  der  Verdauungssafte  auf 

tEiweiss  entstehen  sìe  nach  den  Unterstjcbuagen  von  Prof.  Ncncki  nicht  Das  im 
Darme  entstandenc  Indo)  tritt  im  Hame  als  die  indigbildende  Substanz  und  das 
Phenol,  nach  Baumana,  als  Phenolàtherschwefelsaure:  QHj— O — SO^H,  auf.  Eine 
vermehrte  Indigurie  lasst  demnach  auf  eine  intensivere  Darmfaulniss  in  ihrem  ersten 
Stadium  schliessen,  wìihrend  eine  vennehrte  Phenolausscbeidung  anzeigen  wùrde, 
dass  das  Eiweiss  làngere  Zeit  im  Danne  verweilt  und  dort  der  Faulniss  unterliegL 
Um  aber  aus  der  Meage  des  im  Harne  ausgeschiedenen  Phenols  die  Intensitàt  dieser 
protrahirten  Darmfaulniss  beurtheilen  zu  kònnen,  miisste  erst  festgestellt  werden,  ob 
alles  in  einem  bestimmten  Zeitraume  im  Darme  befindliche  Phenol  durch  die  Nieren 
als  Phenolàtherschwefelsaure  ausgeschieden  wird.  Diese  Frage  kònnte  leicht  durch 
FùUerung  Ton  Thieren  mit  bestimmten  Mengcn  Phenol  und  Bestìmmung  des  darauf 
im  Hame  ausgeschiedenen  Phenols  beantwortet  werden.  Es  ist  dies  der  Gegenstand 
der  folgenden  Mittheilung. 

2u   derartigen  Versuchen  eignen  sich  Torzìiglich  die  Hunde,  schon  aus  dem 
Grande,  weil  ihr  Ham,  mit  Terdinmter  Schwefelsaure  destillirt,  in  der  Regel  keine 
H  oder  nur  minimale  Mengen  Phenol  liefert, 

■  Der  von  mir  benutzte  Hund  war  20  kg  schwer  und  seine  tagliche  Nahrung 

bestand   in   einem   hai  ben   Pfund  frischem   Ochsenfleisch,    einem    Pfund  Brot    und 

Ibeliebiger  Menge  Wasser,  Der  Hund  war  so  dressirt,  dass  er  taglich  Morgens  uod 
Abends  seinen  Harn  in  ein  untergehaltenes  Gefass  entleerte,  so  dass  nicht  ein  Tropfen 
Verloren  ging.  Aach  war  der  Hund  gewohiit,  seinen  Koth  etienfalls  in  eÌo  unter* 
gehaltenes  Gefass  zu  entleeren,  Das  Phenol  vpurde  dem  Hunde  in  einer  1.5  prò 
Mille  haltigen  wasserigen  Lòsuog  mit  etwas  Milch  vermischt  verabreicht.  welche  er 
aach  ohne  Widerwillen  zu  sich  nahm.  Aus  je  5occm  dieser  Lòsung  wurden  mit 
■Sromwasser  bei  der  ersten  Bestimmung  0.2676  g  und  bei  der  zweiten  Bestimmung 
0.2646  g  Tribromphenol  gefallt. 

Somit  kommen  auf  100  ccm  0.5322  g  Tribromphenol  oder  0.1511  g  Phenol 
Die  Bestimmung  des  Phenols  im  Harne  geschah  auf  folgende  Weise  ;  eine  abge- 
cessene  Menge  Harns  wurde  mit  so  viel  verdiinnter  Schwefelsiiure  versetzt,  dass  der 
etwa  3  Proc.  S04Ha  enthielt,  sodann  aus  einer  tubulirten  Retorte  so  lange 
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destillirt,  bis  in  einer  Probe  durch  Bromwasser  keine  Tnibung  entstand.  Aus  dem 
Gesammtdestillate  wurde  das  Phenol  als  Tribromphenol  gefàllt,  auf  ein  getrocknetes 
gewogenes  Filtrum  gebracht,  ausgewaschen  und  sodami  im  Exsiccator  bis  zu  con- 
stantem  Gewichte  getrocknet 

Zunàchst  musste  festgestdlt  wcrden,  "wie  Tiel  von  dem  geflitterten  Phenol  im 
Hame  wieder  erscheint 

Versuch  I. 

1.  Tag.    Der  Ham  von  24  Stunden  vor  der  FGtterung  mit  Phenol  giebt  mit  Brom  gar 

keinen  Niederschlag. 

2.  Tag.    Der  Hund  mit  200  ccm  der  PhenollSsung  =  0.3023  g  Phenol  gefuttert.    Hani- 

menge  1250  ccm  (!).    Niederschlag  von  Tribromphenol  0.6563  g. 

3.  Tag.    Hammenge  530  ccm.    Bromniederschlag  OXX)74g- 

4.  Tag.    Hammenge  380  ccm.    Unwàgbare  Menge  CsH,Br,OH. 

5.  Tag.    Hammenge  300  ccm.    Keln  CsH«Br,OH. 

Sammtliches  ausgeschiedene  QHaBrjOH  =  0.6637  g  =  0.1884  g  Pbend 
oder  62.35  Proc.  des  gefutterten  Phenols.  Der  am  Tage  der  Phenolfuttenmg 
gelassene  Koth  wurde  mit  Wasser  angeriihrt,  mit  verdiimiter  SO4H2  angesauert  tmd 
destillirt;  im  Destillat  war  kein  Phenol  nachweisbar. 

Versuch  II. 

1.  Tag.    Kein  Phenol  im  Hame. 

2.  Tag.    Eingabe   von    100  ccm   der   Losung  =  0.151 1  g  Phenol.    Hammenge  730  ccm. 

Bromniederschlag  0.3309  g  =  0.0939  g.   Phenol  =  62.19  Proc, 

3.  Tag.    Hammenge  300  ccm.    Unwàgbare  Sporen  von  C^H^BrgOH. 

4.  Tag.    Hammenge  330  ccm.    Kein  Phenol  im  Hame. 

Somit  ist  erwiesen,  dass  von  dem  eingegebenen  Phenol  nur  etwas  iiber  60  Proc. 
als  Phenolàtherschwefelsàure  ausgeschieden  wird.  Das  Deficit  ist  ein  viel  zu  grosses, 
um  zu  der  Annahme  zu  berechtigen,  dass  es  nur  durch  derartigen  physiologischen 
Versuchen  eigene  Fehlerquellen  verursacht  werde,  und  es  fragte  sich  nun  zunàchst, 
was  aus  der  kleineren  Hàlfte  des  Phenols  im  Organismus  geworden  sei. 

Ueber  die  Oxydationsproducte  des  Phenols  liegen  Angaben  von  Wichelhaus 
vor^),  welcher  Phenol  mit  Chromsaure  oxy dirle  und  daraus  Phenochinon  erhieli- 
Man  konnte  daher  vermuthen,  dass  àhnlich  wie  durch  Chromsaure  das  Phenol  aucb- 
im  Thierkòrper  ox^'^dirt  werde.     Da  nun  nach  den  Untersuchungen  von  Bauman*^ 
und  He r ter  cine  grosse  Anzahl  aromatischer  Substanzen  dem  Thierkòrper  einverldl^^ 
als  gepaarte  Aetherschwefelsiiuren  ausgeschieden  werden,  so  konnte  man  erwartei^ 
dass  auch  das  Oxydationsj)roduct  des  Phenols  im  Thierkòrper  als  gepaarte  SHjO 
ausgeschieden  wird.     Es  wiire  dies  leicht  experimentell  zu  entscheiden.     Im  Mitte^ 
aus  mehreren  Bestimmungen  durfte  ich  erfahren,  wie  viel  gepaarte  Aetherschwefd- 
saure  mein  Hund  normaler  Weise  ausscheidet.    An  dem  Tage,  wo  der  Hund  Phenoc:^ 
erhielt,  musste  die  vermehrte  gepaarte  S  H2  O4  genau  dem  im  Harne  ausgeschiedener  - 
Phenol  entsprechen.     Ein  Ueberschuss  der  gepaarten  SH2O4  iiber  die  normale  un^^ 


*)  Ber.  5,  248  u.  846. 
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iber  die  dem  auageschiedenen  Phenol  entsprechende  Menge  wiirde  andeuten,  dass 
lusser  dem  Phenol  noch  eine  andere  Substanz  und  zwar  als  gepaarte  SHaO^  im 
Haine  sich  vorfindet.    Ich  habe  daher  einen  neuen  Fiitterungsversuch  mit  Phenol 
am  Hunde  ausgefuhrt  und  zwar  so,  dass  wàhrend  der  ganzen  Versuchszeit  sowohl 
<iie  SchwefelsauFe  der  Balze,  als  auch  die  gepaarte  nach  der  Methode  yon  E.  Bau- 
man n^)  besiimmt  wurde:  ich  fàUte  aus  je  5occm  des  mit  Essigsaure  angesauerten 
Haras  durch  Zusatz  von  BaCla  im  Ueberschuss  zuerst  die  SH9O4  aus  den  im  Hame 
vorhandenen  Sulfaten,  und   dann  aus  dem  mit  den  Waschwassem  vereinigten  und 
noch  mit  etwas  verdiinnter  Salzsaure  versetzten  Filtrate,  das  ich  auf  dem  Sandbade 
bis  zum  Auf kochen  erwàrmte,  die  gepaarte  Schwefelsaure  als  schwefelsaures  Baryum. 
Das  Ergebniss  ist  folgendes  : 

1.  lag.    Hammenge  440  ccm. 

Das  Destillat  giebt  keinen  Niederschlag  mit  Brom. 

SHfO^  aos  Salzen 1.2244  g. 

gepaart 0.1166  „ 

2.   Tag.    Dem  Hunde  o.l51lg  Phenol  gefùttert. 
Hammenge  783  ccm. 

Niederschlag    von   CeHjBrsOH    aus    683  ccm   Ham   =  0.2331  g  =   0.0662  g 
Phenol  oder  auf  die  Gesammtmenge  des  Hams,   783  ccm,  berechnet  0.0759  g 
Phenol  oder  50.23  Proc. 
Schwefelsàurebestimmungen: 

^rj    1  SH,04  aus  Salzen 1.3219  g. 

\       n      gepaart 0.2680  „ 

^    j  SH4O4  aus  Salzen 1-4513  g 

'  l        „      gepaart 0.2720  „ 

3-   Tag.    Hammenge  530 ccm. 

Unwàgbare  Spuren  von  CtHjBrgOH. 

SH,04  aus  Salzen 1.2982  g. 

gepaart 0.1288  „ 

4-  Tag.    Hammenge  300 ccm. 

Kein  Phenol  im  Hame. 

SH4O4  aus  Salzen 1.0975  g. 

„      gepaart 0.0883  n 

Subtrahiren  wir  die  Summe  der  am  ersten  und  vierten  Tage  (an  welchen  also 
Itein  Phenol  im  Harne  nachweisbar  war)  von  der  Summe  der  im  Mittel  am  zweiten 
Tage  und  der  am  dritten  Tage  ausgeschiedenen  gepaarten  Schwefelsaure,  so  finden 
^^)  dass  wàhrend  der  Ausscheidung  des  Phenols  0.1939  g  Aetherschwefelsàure 
tnehr  ausgeschieden  wurden,  als  dies  normaler  Weise  geschah.  Dem  ausgeschiedenen 
Phenol  wiirden  0.0791  g  SHa04  entsprechen.  Es  ergiebt  sich  also  hieraus,  dass  in 
der  That  an  dem  Tage,  wo  der  Hund  Phenol  erhielt,  mehr  gepaarte  Schwefelsaure 
ausgeschieden  wurde,  als  zur  Deckung  des  im  Harne  ausgeschiedenen  Phenols  noth- 
wendig  war.  Um  sicher  zu  sein,  dass  dieses  Plus  von  gepaarten  Schwefelsàuren 
nicht  ZufàUigkeit  war,  habe  ich  zwei  Tage  spàter  dem  Hunde  von  Neuem  0.1511  g 


*)  Zeitschrift  ffir  physiolog.  Chem.  1,  71. 

*)  Um  die  Fehlergrenze  bei  derartigen  Bestimmungen  kennen  zu  lemen,   wurden  an 
dem  Phenoltage  zwei  Bestimmiuigen  in  je  50  ccm  Ham  ausgefuhrt. 
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Phenol  eingegeben  und  die  Schwefelsauren  der  Salze,   sowie  die  Aetherschwefel- 
sàuren    bestimmt.      Da    ferner    in    einer    kiirzlich    publicirten    Abhandlung  Prof. 
E.  Salkowskii)  die  Vermuthung  ausgesprochen  hat,  dass  das  Phenol  im  Thier- 
kòrper  vielleicht  zu  Oxalsaure  oxydirt  werde,  so  wurde  in  dieser  letzten  Versuchs- 
reibe  ausserdem  nocb  taglich  die  Oxalsaure  bestimmt.     Es  geschah  dies,  weil  àch 
die   in   den  Handbuchern   der   zoochemischen  Analyse  «mpfohlene  Bestimmungs- 
methode  nach  Schultzen*)  als  unbrauchbar  erwies,  auf  folgende  Weise:  looccm 
des    zuvor    durch    unbefeuchtetes    Filter    filtrirten  Hames    wurden  mit  Essigsaure 
(2  bis  5  ccm)  angesauert  und  mit  etwa  1  ccm  einer  loproc.  Losung  von  essigsaurem 
Kalk  versetzt.     Nach  24  stiindigem  Stehen  wurde  der  gefàllte  oxalsaure  Kalk  aui 
gewogenes  Filtrum  gebracht,  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  des  CI  ausgewaschen», 
bei  110®  getrocknet  und  gewogen.     Die  minimalen  Mengen  des  in  den  charakte.- 
ristischen  Krystallformen  abgeschiedenen  Kalkoxalates  waren  zu  gering,  um  sie   i*^ 
Kalkcarbonat    iiberzufùhren.      So    ergaben    sich    auf   die    24stundige   Harnmen-r- 
berechnet  die  Resultate  wie  folgt: 

1.  Tag.    Hammenge  340  ccm. 

Kein  Phenol  im  Hame. 

SHj04  21US  Salzen 1.1935  g. 

gepaart 0.0775  » 

Oxalsaurer  Kalk 0.0597  « 

oder  Oxalsaure 0.0367  n 

2.  Tag.     Eingabe  von  0.1 511  g  Phenol. 

Hammenge  590  ccm. 

Niederschlag  mit  Brom  =  0.2929  g  =  0.0937  g  CeHjOH  oder  62.01  Proc. 
Schwefelsàurebestimmungen: 

I  SHgO^  aus  Salzen 0.9569  g. 

*  1        „       gepaart 0.2456  „ 

,    (  SHj04  2LUS  Salzen 1.0377  « 

*  1        „       gepaart 0.2298  „ 

Oxalsaurer  Kalk 0.0408  „ 

oder  Oxalsaure 0.0252  ^    , 

3.  Tag.     Hammenge  375  ccm. 

Bromniederschlag  0.0369g  (mit  dem  Phenol  des  2.  Tages  berechnet). 

SHgO^  aus  Salzen O.9455  g. 

„       gepaart 0.0964  „ 

Oxalsaurer  Kalk 0.0552  „ 

oder  Oxalsaure 0.0340  ^ 

4.  Tag.     Harnmenge  240 ccm. 

Unwàgbare  Spuren  Phenol. 

SHjO^  aus  Salzen •.  1.0787  g. 

gepaart 0.0878  „ 

Oxalsaurer  Kalk O.0305  « 

oder  Oxalsaure 0.0188  „ 

Aus  diesen  Zahlen   geht  fiir  die  Tage,  wo  Phenol  ausgeschieden  wurde,  auf 
gleiche  Weise,  wie  oben  berechnet,  ein  Ueberschuss  an  gepaarter  Schwefelsaure  von 


')  Virchow's  Archiv  f.  pathol.  Anat.  etc.     73.     1878. 
*)  Reichert  u.  du  Bois-Reymond's  Archiv  1869,  S,  719. 
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o.i68Sg  hervor.  Dem  im  Harne  gefundenen  Phenol  entsprechen  0.0977  g  Aether- 
schwefelsaure;  somit  haben  wir  auch  hier  in  Bezug  auf  die  ausgeschiedene  gepaarte 
SH4O4  das  gleiche  Resultai,  wie  beìm  Yorhergebenden  Versuche. 

Da  non,  wie  aus  den  gefundenen  Zablen  eraichtlich,  nach  Fiitteruag  des 
Phenols  gar  kdae  Vermehrung  dcr  Oxalsaure  im  Haroe  sich  zeigt,  so  komnien  wir 
lu  dem  SchJuss*.^  dass  nocb  irgend  eine  and  ere  aromatische  Substanz  als  gepaarte 
Aetherschwefelsaure  ausgeschieden  werde,  Diese  Substanz  herauszufiuden,  war 
jedodi  vorlàufig  nicht  mòglicb,  namentlicb  weil  dem  Hunde  keine  gròsseren  Dosen 
Phenol  gegeben  werdeOs  konnten,  ohne  bei  ibm  toxiscbe  Zustande  zu  bewirken. 

Nencki's  Laboratoriuia  in  Ber n. 


Die  Oxydation  des  Acetophenons  im  Thierkorper 


M.  NetickL 


Jonro.  prakt,  Cbem.  li,  ; 


In  dem  zehnten  Bande  der  Berliner  chemischen  Bericlite  beschrieben  die  Herren 
H*  Hùbner  und  K.  Btichka^)»  sowie  L.  Claisen^)  eine  von  ihnen  durch  Zer- 
setzUDg  des  Cjanbenzoyls  erbaltene  Sàure,  welcber  Kolbe'*)  mit  Recbt  den  Namen 
zojlcarbonsaure  beiJegt: 

QHjCOXN  -f  2H^0  —  CtH,CO.COOH  +  H,N. 
Cyanbenzoyl  Benzoylcarbonsiiire 

Unsere  Erfahrungen  iiber  die  Oxydation  aromatischer  Verbindungen  im  Thier- 
korper haben  mich  auf  die  Vermuthung  gebracht,  dass  die  Benzoylcarbonsaure 
Ticlleicht  durch  Oxydation  des  Acetophenons  im  Thierkorper  gebildet  werde  r 

QHj—CO— CH3  -t-  30  =  c,n,— CO.CO.H  4-  H,0. 

Ailerdings  erhielt  Pop  off*)  bei  der  Oxydation  des  Acetophenons  mittelst 
Cliromsaure  nur  Benzoesaure  und  Kohlensaure.  Doch  habe  ich  erwartet,  da  die 
Oxydation  im  Thierkorper  in  schwach  alkalischer  Lòsung  und  bei  verhaltnissmassig 
ftiedriger  Temperatur  vor  sich  geht,  dass  die  Methylgruppe  des  Acetophenons  noi 
2u  Carboxryi  oxydirt  werde,  ohne  AbspaJtung  vod  K  ohle  osa  tire  ;  auch  kunnte  man 
erwarten,  dass  die  entstandene  Benzoylcarbonsaure  im  Thierkorper  mit  Glycocoll 
sich  verbinden  und  so  vor  weiterer  Zersetzung  geschiitzt  werde.  Der  Versuch  hat 
nun   gezeigt,  dass  diese  Vermuthung  nicht  richtig  war.     Acetophenon  wird  ahnhch 


»)  Ber,  fO,  479. 

*)  Ber.  fO,  429  und  844. 

•)  Journ.  prakt,  Chem.  [2]  t6.  29. 

*)  Aua.  Chem.  Pharm.  161,  295. 
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wie   durch    Chromsaure    im  Thierkòrper    glatt   zu  Benzoesaure    und  Kohlensaore 
gemass  der  Gleichung: 

QHj— CO-CH,  +  O^  =  C.Hj— CO.H  +  CO,  +  H,0 
oxydirt. 

Ein  Hund,  20  kg  schwer,  erhielt  mit  seiner  gcwòhnKchen  Nahning,  aus  Fldsch 
und  Brot  bestehend,  2g  reines  (Siedepunkt  198®  bei  718  mm  Barometerstand) 
Acetophenon.  Die  Substanz  erzeugte  bei  dem  Hunde  allem  Anscheine  nach  hefiige 
Leibschmerzen,  worauf  nach  Acetophenon  riechende  Dannentleeningen  stattfendcn. 
Ein  Theil  davon  entging  also  wahrscheinlich  der  Resorption.  Der  nach  der  Eingabc 
innerhalb  24  Stunden  gelassene  Ham  wurde  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  der 
syrupòse  Riickstand  nach  dem  Erkalten  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  angesauert 
und  mit  Aether  extrahirt.  Der  àtherische  Auszug  hinterliess  einen  syrupòsen  Riick- 
stand, der  bald  krystallinisch  erstarrte.  Die  Krystalle,  mikroskopisch  untersucht, 
erwiesen  sich  als  aus  fur  die  Hippursaure  charakteristischen  klinorhombischen 
Prismen  bestehend. 

Ich  erhielt  liber  1  g  des  Rohproductes.  Durch  wiederholte  Krystallisation  aus 
heissem  Wasser  wurde  die  Sàure  bald  rein  und  weiss  erhalten.  Sie  war  stickstofif- 
haltig  und  cine  Kohlenwasserstoflfbestimmung  ergab  mit  der  Formel  der  Hippursaure 
iibereinstimmende  Zahlen. 


Ueber  die  Einwirkimg  von  Chloralhydrat  auf  Rhodanammonium 

von 

M.  Nencki  und  F.  Schaffen 

Journ.  prakt.  Chcm.  18,  43^ 

Ver  Kurzem  erhielt  einer  von  uns  durch  Erwàrmen  wasseriger  Lòsungen  von 
Chloressigsaure  und  Rhodanammonium  cine  schòn  krystallisirende  Sàure  von  der 
Zusammensetzung:  C3H3NS2O,  welche  mit  dem  Namen  Rhodaninsàure^)  be- 
zeichnet  wurde.  Der  Umstand,  dass  Rhodaninsàure,  mit  schwach  oxydirenden 
Agentien  behandelt,  Farbstoffe  lioferte,  veranlasste  uns,  das  Verhalten  anderer 
organischer  Chlorverbindungen  gegen  Sulfocyansaure  und  ihre  Salze  zu  unter- 
suchen.  Im  Folgenden  wollen  wir  iiber  das  Verhalten  von  Chloralhydrat  geg^en 
Rhodanammonium  und  einc  dabei  entstehende  neue  Verbindung  berichten. 

\Vird  Chloralhydrat  in  einem  Kon)en  bis  zur  vnlligen  \'ertlussigung  erwannt 
undsodann  mit  deraquivalenten  Menge  trockenen  und  ^ej)ulverten  RhodanammoniuD3S 
versetzt,  so  lòst  sich  das  Ictztere  zum  grossen  Theil   im  Chloral   auf,  die  Flùssigkeit 


^)  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  16,  l.  —  Dicser  Band  S.  275- 
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bt  sich  braun  und  neben  dem  Chloralgeruch  wird  auch  der  nach  Sulfocyansaure 
nerkbar.  Es  ist  zweckmàssig,  jetzt  den  Kolben  vom  Sandbade  zu  entfernen  und 
Zimmertemperatur  sich  die  Reaction  voUenden  zu  lassen.  Versetzt  man  dann 
erkaitete  Masse  mit  viel  Wasser,  so  entsteht  ein  starker  Niederschlag,  der  auf 
n  Filler  gesammelt  und  in  heissem  90proc.  Alkohol  gelòsi  wird.  Beim  Erkalten 
r  heiss  fìltrirten  alkoholischen  Lòsung  krystallisirt  die  neue  Substanz  in  langen, 
Lnzenden  Nadeln,  die,  Anfangs  gelb  gefàrbt,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
s  heissem  Alkohol  schneeweiss  erhalten  werden.  In  den  alkoholischen  Mutter- 
Jgen  bleibt  noch  ziemlich  viel  von  dieser  Substanz  gelòsi,  jedoch  vermengt  mit 
aer  anderen  braunen,  harzigen  Materie,  welche  letztere  in  um  so  gròsserer  Menge 
tsteht,  je  lànger  Chloralhydrat  mit  Rhodanammonium  erwàrmt  wurde.  Die 
lalysen  der  in  v^eissen  Nadeln  auskrystallisirten  und  iiber  SO4H2  getrockneten 
ibstanz  ergaben  Zahlen,  aus  welchen  sich  die  empirische  Formel:  CsEgCl^NsS 
-echnet. 

0.3869  g  der  mit  chromsaurem  Elei  verbrannten  Substanz  lieferten  0.2389  g 
>2  und  0.0703  g  H2O  oder  16.84  P^oc.  C  und  2.02  Proc.  H. 

0.4601  g  der  Substanz  gaben  49.5  ccm  N  bei  1^^  und  706  mm  Barom.  oder 
.79  Proc.  N,  femer  0.2865  g  gaben  31.5  ccm  N-Gas  bei  14®  und  709  mm  Barom. 
ir  12.05  Proc.  N. 

03278 g  Substanz  mit  Salpetersaure  und  salpetersaurem  Silber  im  zuge- 
molzenen  Rohre,  bis  kein  Druck  mehr  vorhanden,  erhitzt,  gaben  0.8662  g  AgCl 
ir  60.61  Proc.  CI.  Das  Filtrat  von  AgCl  sammt  Wasch wasser  mit  salpetersaurem 
r\-um  gefàllt  gaben  0.2169 g  BaS04  oder  9.08  Proc.  S. 

0.2302  g  der  Substanz  gaben  0.5651  g  AgCl  oder  60.59  Proc.  CI. 

Theorie  : 
C5         17.05  Proc.  e 
H,  1.42      „       H 

Ng         11.92      „      N 
Ole        60.51      n       CI 

S  9.09  n  S 

IDer  Kòrper  C5H5N3CI6S  ist  in  Wasser  unlòslich,  nur  wenig  lòslich  in  kaltem 
"^^hol  und  Aether;  ziemlich  leicht  dagegen  in  heissem  Alkohol.  In  wàsserigen 
^Qeralsauren  und  Alkalien  ist  er  ebenfalls  unlòslich.  Concentrile  Schwefelsaure 
^^  ihn  bei  gelindem  Erwàrmen  auf,  wobei  aber  Chloral  entweicht.  In  der  Lòsung 
^^^bt  Ammoniak  an  Schwefelsaure  gebunden.  Auch  durch  Erwàrmen  mit  Kali- 
^^  Natronlauge  wird  diese  Substanz,  jedoch  unter  vòlliger  Zersetzung,  gelòst. 
Trocken  erhitzt  schmilzt  er  nicht,  sondem  zersetzt  sich  unverkohlt  etwa  bei  180^. 
^rch  Metalloxyde,  Jod  und  andere  Entschwefelungsagentien  làsst  sich  diesem 
Kòrper  der  Schwefel  nicht  entziehen,  ein  Zeichen,  dass  das  Schwefelatom  darin 
licht  mit  beiden  Valenzen  an  Kohlenstoff  gebunden  ist.  Die  Entstehung  dieser 
!ubstanz  aus  Chloralhydrat  und  Rhodanammonium  veranschaulicht  folgende 
Jeichung: 

[CC1.-CH(0H)J,  +  (CNSNHJ,  =  CjII^CleNaS  +  CNSH  +  4HsO 
Xencki,  Opera  omnia.  27 


Versuch  : 

c 

16.84  Proc. 

H 

2X)2       ^ 

N 

11.79  und  12.05  Proc. 

CI 

60.61  und  60.59     n 

s 

9.08  Proc. 
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und  man  kònnte  sie  auffassen  als  eine  molekulare  Verbindung  von  Sulfocyansaure 

mit  zwei  Molekùlen  des  bis  jetzt  uabekanntenTrichloràthylidenimids:  CCI3CH— NH: 

(CCla— CHNH),CNSH  =  QH^ClaNaS. 

Dass  der  von  uns  erhaltene  Kòrper  aber  nicht  einiach  ein  sulfocyansaures  Salz 
ist,  geht  schon  daraus  hervor,  dass  eine  alkoholische  Lòsung  mit  Eisenchlorid  nicht 
die  fiir  Rhodansalze  so  charakteristische  rothe  Fàrbung  giebt.  Es  gelang  uns  auch 
nicht,  auf  anderem  Wege  daraus  das  Trichloràthylidenimid  zu  isoliren. 

Bern,  im  November  1878. 


Ueber  Phenolausscheidung  bei  Krankheiten 
und  nach  Tyrosingebrauch 

von 

Dn  L.  Brieger. 

Zcitschr.  physiol.  Chem,  2,  241  ;  der  Redaction  mge- 
gangen  am  22.  Juli.  —  Atisserdem  wurde  cine  korze 
Mittheilung  tlber  dicse  Arbeit  im  CentralbL  Med 
Wiss.  Nr.  30  publicirt. 

Durch  den  Nachweis  der  fliichtigen  Fettsàureu,  des  Indols,  Skatols  und  Phenols 
in  den  menschlichen  Excrementen  i)  —  den  gleichen  Producten,  wie  sie  auch  bei 
der  kùnstlichen  Fàulniss  erhalten  werden  —  ist  das  Auftreten  des  Indigo  und 
Skatolfarbstoffes,  sowie  des  Phenols  im  Uria  aufgekliirt.  Ueber  die  Bildung  sowie 
die  gegenseitigen  Beziehungen  dieser  fùr  die  Eiweissfàulniss  charakteristischen  Stoffe 
sind  wir  jedoch  noch  gànzlich  im  Dunkeln. 

J affé  2)  und  nach  ihm  Senatore)  haben  durch  quaHtative  Bestimmungen  der 
Indicanausscheidung  einiges  Licht  in  dieses  Gebiet  zu  bringen  versucht  und  sich 
bemiiht,  daraus  etwaige  diagnostische  Anhaltspunkte  zu  gewinnen.  Da  aber  die 
Hamfarbstoffe  von  verschiedenen  Fàulnissproducten  abstammen,  die  selbst  wieder 
unter  ge^vissen,  noch  unbekannten  Bedingungen  entstehen,  so  ist  es  unzulàssig,  aus 
der  Menge  des  im  Harne  ausgeschiedenen  Indigos  allein  die  Intensitàt  der  Dann- 
fàulniss  bemessen  zu  wollen,  zumai  noch  das  Skatol,  welches  relativ  viel  reicher  als 
das  Indol  bei  der  Darmfàulniss  sich  bildet,  zum  gròssten  Theil  mit  den  Fàces  wieder 
entleert  wird.  Ausserdem  triti  Indol,  wie  Herr  W.  Odermatt  im  hiesigen  Labora- 
torium  gcfunden,  schon  in  einem  friiheren  Stadium  der  Fàulniss  —  am  zweiten  bis 


^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  N.  F.,  17,  124.  —  Dieser  Band  S.  388. 

*)  Ueber  die  Ausscheidung  des  Indicans  unter  physiologischen  und  pathologisch<'ii 
Verhàltnissen.     Virchow's  Arcliiv  70. 

^)  Ueber  Indican-  und  Kalkausscheidungen  in  Krankheiten.  Med.  Centralblatt  ìSl'n 
Nr.  20,  21  u.  22. 
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erten  Fàulnisstage  —  auf,  das  Phenol  wird  erst  spàter,  am  vierten  und  folgenden 
age  gebildei  Aus  W.  Odermatt*s  Versuchen  geht  ferner  hervor,  dass,  wàhrend 
ich  làngerer  Fàulniss  (2  bis  4  Wochen)  in  offenen  Gefàssen  das  Anfangs  gebiidete 
idol  sich  albnàhlich  verfliichtigt  und  der  stinkende  Geruch  der  Fliissigkeil  be- 
2utend  abgenommen  hat,  die  Menge  des  Phenols  immer  mehr  zunimmt.  Aus  100  g 
luteiweiss  entstanden  im  Maximum  0.3  g  Phenol.  Unter  Beriicksichtigung  dieser 
hatsachen  durfte  man  von  quantitativen  Bestimmungen  des  Phenolgehalles  im  Urine 
oraussichtlich  eine  viel  bessere  Anschauung  von  dem  Grade  der  Fàulniss  gewinnen. 
Luf  Grund  dessen  habe  ich  bei  verschiedenen  Krankheiten  Phenolbestimmungen 
usgefùhrt  und  theile  dieselben  jetzt  schon  mit,  obwohl  meine  Beobachtungsreihe  noch 
ine  sehr  kleine  ist,  weil  durch  dieselbe  gewisse  interessante  Verhaltnisse  angedeutet 
«^erden,  die  aber  erst  durch  viele  Beobachtungen  von  anderer  Seite,  denen  ein 
jròsseres  Material  wie  mir  zur  Verfùgung  steht,  ihr  Erledigung  fìnden  diirften. 

Zur  Darstellung  des  Phenols  v^urde  stets  die  24stiindige  Urinmenge  mit 
o  Tiel  concentrirter  Schwefelsaure  versetzt,  dass  dieselbe  einer  sproc.  SO4H2- 
.òsung  entsprach,  darauf  so  lange  destillirt,  als  das  Destillat  durch  Bromwasser 
etriibt  wurde.  Aus  dem  gesammten  filtrirten  Destillat  wurde  dann  durch  Zusatz 
3n  Bromwasser  bis  zur  leichten  Gelbfàrbung  das  Phenol  als  Tribromphenol  voll- 
iindig  abgeschieden;  nachdem  die  Fliissigkeit  klar  geworden,  wurde  dasselbe 
Wrt,  ausgewaschen  und  iiber  SO4H2  oder  Cl2Ca  bis  zmn  constanten  Gewicht  ge- 
ocknet.  —  Um  zu  priifen,  ob  die  Menge  der  zugefiigten  SO4H2  einen  Einfluss 
*^  die  Abscheidung  des  Phenols  ausiibe,  habe  ich  in  zwei  Parallelversuchen  gleiche 
^rtionen  desselben  Urins  als  eine  1  proc.  und  als  eine  5  proc.  S  O4  Hg  -  Lòsung 
-rarbeitet,  wobei  sich  jedoch  nur  àusserst  geringe  Differenzen  herausstellten. 

700  ccm  Ham  als  iproc.  SO4H2- Lòsung  hergerichtet,  gab  0.0430  Tribrom- 
^enol.  Die  gleiche  Menge  desselben  Harns,  als  5  proc.  SO^Hj-Lòsung  destillirt, 
^^  0.0470  Tribromphenol. 

Aus  je  zwei  gleichen  Portionen  von   1200  ccm    eines  anderen  Urins  gewann 

'^  von  der 

1  proc.  SO^Hj-LSsung  0.0504  Tribromphenol, 

5  proc.         n  n        0.0487 

Danach  also  ist  es  ziemlich  gleichgiiltig,  wie  viel  SO4H2  man  zufìigt.  Doch 
ii^^  ich  fùr  je  100  g  Urin  sg  SO4H2  zugefiigt,  da  die  Austreibung  des  Phenols 
^i  gròsserem  S04H2-Gehalt  rascher  von  Statten  geht. 

Beilàufìg  bemerken  will  ich  noch,  dass  die  Individuen,  deren  Urin  ich  unter- 
^^hte,  mòglichst  indifferent  behandelt  wurden  und  jede  Behandlung  mit  Salicyl- 
oder  Carbolsaure  selbstverstàndlich  sorgfàltigst  vermieden  wurde.  Nach  meinen 
Beobachtungen  geht  Phenol  bei  Personen,  die  darait  behandelt  wurden,  in  die 
Transsudate  und  Gewebsiliissigkeiten  iiber.  So  fand  ich  bei  einer  an  Puerperal- 
fieber  Verstorbenen,  die  mit  Carbolausspritzungen  in  die  Scheide  behandelt  worden, 
in  200 ccm  Peritonealflussigkeit  0.007  g  Tribromphenol. 

Xach  J.  Munk^)  enthielt  bei    rein    animalischer  Kost  sein   24stundiger  Urin 


*)  Zur  Kennlniss  der  phenolbildenden  Substanz   im  Ham,    Pflùger's  Archiv  12,  142. 
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0.006  g  Tribrompheuol,  bei  gemischter  Kost  stieg  die  Menge  desselben  bis  0.0165  g. 
Ich  habe  ebenfalls  bei  einigen  gesunden,  kràftigen  Individuen,  die  gemischte  Kost 
zu  sich  nahmen,  Phenolbestimmimgen  ausgefiihrt  und  schwankten  hierbei  die  Werthe 
von  0.013  bis  0.099  &  Tribromphenol,  in  24  Stunden  entsprechend  0.003  bis  0.028  g, 
im  Mittel  0.015  g  Phenol. 

Ausserdem  habe  ich  bei  alien  Fàllen  auf  Indican  gepriift,  sowie  bei  einzelnen 
Fàllen  SO4H2,  sowohl  die  der  Salze,  als  die  gepaarten  nach  Baumann'si) 
Vorschrift  bestimmt,  um  mir  dadurch  einen  nàheren  Einblick  in  das  gegenseitige 
Verhàltniss  der  verschiedenen  Ausscheidungsproducte  zu  verschaffen. 

Am  geringsten  scheint  die  Phenolausscheidung  bei  alien  jenen  Zustanden  zu 
sein,  bei  denen  die  allgemeine  Blutbildung  leidet,  so  besonders  bei  anàmischen  und 
cachektischen  Individuen. 

1.  Frau  B.,  25  Jahre.  Perniciose  Anàmie.  Stets  sehr  starke  Indican- 
reaction.  Der  Harn,  2350  ccm,  spec.  Gew.  1011,  enthàlt  2.44  SO4H2  als  Salze, 
0.302  als  gepaarle  S  O4  Hg-Verbindung,  0.0778  g  Tribromphenol  =  0.220  g  Phenol. 

2200  ccm  Urin  vom  folgenden  Tage,  spec.  Gew.  1012,  enthalt  0.0201  g 
Tribromphenol  =  0.0056  g  Phenol. 

2.  Bei  einem  37  Jahre  alten  Manne  mit  perniciòser  Anàmie  gab  Brom- 
wasser  bei  mehreren  Bestimmungen  im  Destillat  nur  eine  leichte  Triibung,  wàhrend 
die  Indicanreaction  ziemlich  stark  ausfiel. 

3.  Frau  F.,  37  Jahre.   Acute  Anàmie  nach  starken  Blutverlusten  post  partumr^r 
Urinmenge  2000  ccm,  1012  spec.  Gew.,  Spuren  von  Phenol. 

Urinmenge  1300  ccm,  spec.  Gew.  1022, 0.0192  g  Tribromphenol  =  0.0054^^ 
Phenol. 

4.  A.  M.,  23  Jahre.     Chlorose.     Schwache  Indicanreaction: 

Urinmenge    2550  ccm,    spec.  Gew.    1016.     S04Ha    als    Salze    2.34,  aM^ 
gepaarle  Verbindung  0.0130,  enthàlt  nur  Spuren  von  Phenol. 

Urinmenge   1000  ccm,    spec.  Gew.    1016,    ^ebt  0.0166  g  Tribromphenc— ^ 
=  0.0047  g  Phenol. 

5.  B.  B.,  44  Jahre.  Scorbut.  Keine  Indicanreaction,  Urin  hellgelb,  ohne  Eiweisss^- 
Urinmenge     2200  ccm,     spec.    Gew.     1016  g,     Tribromphenol    0.028 

=  Phenol  0.0057. 
Urinmenge  2300  ccm,  spec.  Gew.  1016,  Tribromphenol  0.0132  g  =  0.0037 
Phenol. 

6.  Bei  einer  56  Jahre    alten  Frau   mit   Scorbut   (Blutungen   in    Haut  un^^ 
Schleimhàutcn,  blutige  Stuhlgànge,  starke  Anàmie,  Urin  hellgelb  ohne  Eiweiss)  wcr::^^ 
die  Indicanreaction    ziemlich    deutlich,  Bromwasser  hingegen    triibte    das  Destill^^ 
nicht  einmal,   wie  ich  mich  an  Urinportionen  von  verschiedenen  Tagen  òfter  iibec:^ 
zeugen  konnte. 

7.  Elise  J.,  16  Jahre.  Scrophulose,  starke  Driisentumoren,  besonders  arr:^ 
Halse,  amy Ioide  Degeneration  der  Milz  und  Leber,  hochgradige  Anàmie;  abend-^ 
liches  Ficbcr  bis  oft  iiber  39^  C.     Starker  Eiweissgehalt  des  Urins  mit  schwache^^ 


*)  Ueber  die  Bestimmung  der  Schwefelsaure  un  Harn.    Zeitschr.  f.  phTsIol.  Chem.,  1. 
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Indicanreaction,  hàufig  nur  Spuren  von  Phenol  im  Urin  nachweisbar,  einmal 
^ar  in  der  24stundigen  Urinmenge  von  3100  ccm,  spec.  Gew.  1010,  0.0105  g 
Tribromphenol  =  0.0020  g  Phenol. 

8.  Frau  W.,  70  Jahre.  Gallenblasenkrebs  mit  secundàrem  Leber- 
carcinom.  Starker  Ictenis.  Stuhlgang  diarrhoisch,  entfàrbt;  starke  Cachexie  und 
J^bmagening.  Gewòhnlich  waren  nur  Spuren  von  Phenol  im  ikterischen  Urin 
vorhanden.  Nur  einmal  fand  ich  in  1000  ccm  (Tag-  und  Nachtmenge),  spec. 
Gew.  101 2  g,  0.0225  g  Tribromphenol  =  0.0063  g  Phenol. 

Die  Mittelzahl  aus  diesen  von  ims  erhaltenen  Werthen  betràgt  somit,  abgesehen 
von  dem  haufig  nur  spurenweisen  Vorkommen,  0.0172  Tribromphenol  = 
0.0048  Phenol. 

Auch  bei  einigen  von  mir  untersuchten  Magenkranken  fand  sich  nur  vrenig 
Phenol,  wahrend  die  Jaffé'sche  Reaction  auf  einen  reichlichen  Indicangehalt 
hirxcieutete. 

9.  R.,  54  Jahre.  Leidet  schon  seit  10  Jahren  an  chronischem  Magen- 
ta tarrh  (Appetitlosigkeit,  Uebelkeiten  ohne  Erbrechen),  in  Folge  dessen  entwickelte 
sicti  allmàhlich  hochgradige  Anàmie,  ohne  dass  eigentliche  Cachexie  bestand.  Anfangs 
^'erxxxsachte  Bromwasser  nur  eine  geringe  Triibung  im  Destillat,  spater,  als  Patient 
s^cli  mehr  erholt,  sein  Appetit  zuriickgekehrt,  bekam  ich  bei  einer  Bestimmung 
^^CL^r  24stundigen  Urinmenge  (900  ccm,  spec.  Gew.  1014)  0.0223 g  Tribrom- 
Pl^^xiol  =  0.0061  g  Phenol. 

10.  Bei  einem  anderen  Patienten  mit  chronischem  Magenkatarrh  waren  in 
^^rsohiedentlichen  Bestimmungen  làngere  Zeit  hiudurch  stets  nur  Spuren  von  Phenol 
^^.clx^eisbar. 

11.  Sp.,  57  Jahre.  Mit  Ulcus  ventriculi,  zeigte  einige  Male  nur  Spuren 
von  Phenol,  einmal  enthielten  1200  g,  spec.  Gew.  1020,  0.0107  g  Tribromphenol 
=   0.0030  g  Phenol. 

12.  B.,  58  Jahre,  Ulcus  ventriculi: 

2400  ccm  Urin,  spec.  Gew.  1012,  gab  0.0538  g  Tribromphenol  =  0.0152  g 

Phenol. 
1500  ccm  Urin,  spec.  Gew.  1012,  gab  0.0478  g  Tribromphenol  =  0.0135  g 
Phenol. 
Bei  zwei  FàUen  von  ausgesprochenem  Magencarcinom  stellte  sich  neben  sehr 
^^ixsiver  Indicanreaction  die  Phenolausscheidung  viel  hòher  und  iibertraf  die  normal 
^^^^schiedenen  Mengen  um  ein  Bedeutendes. 

13.  P,  W.,  57  Jahre,  Carcinoma  ventriculi,  hàufiges  gaUiges  Erbrechen, 
*^^e  Cachexie,  Stuhlgang  regelmàssig: 

Urinmenge  800  ccm,  spec.  Gew.  1025,  Tribromphenol  0.1187  g=  Phenol 

0.0337  g. 
Urinmenge  600  ccm,  spec.  Gew.  1025,  Tribromphenol  0.0613  g  =  Phenol 

0.0174  g. 

14.  J.  W.,  55  Jahre,  Carcinoma  ventriculi,  kein  Erbrechen,  hàufig  Obsti- 
*^^^Onen,  schmerzhafter  Tumor  làngs  des  P}iorus  fìihlbar,  starke  Cachexie;  geniesst 
^^  Avenig  Milch  und  Bouillon: 
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Urinmenge  i3ooccm,  spec.  Gew.  1020,  Tribromphenol  0.1212  g  =  Phenol 

0.0344  g- 
Urinmenge  i3ooccm,  spec.  Gew.  1020,  Tribromphenol  0.3982  g  =  Phenol 

0.1 130  g. 
Urinmenge  1000  ccm,  spec.  Gew.  1021,  Tribromphenol  0.1291  g  =^  Phenol 

0.0366  g. 
Urinmenge  1300  ccm,  spec.  Gew.  1026,  Tribromphenol  0.2605  g  =  Phenol 
0.0730  g. 
Mehr  normale  Zahlenwerthe  ergaben  Phenolbestimmungen  bei  Leuten  mit  vor- 
geschrittener  Lungenphthise,  die  sammtlich  mehr  oder  minder  remittirendes  Fieber 
darboten. 


15. 

L.,  22  Jahre: 

Urinmenge, 

spec.  Gew., 

gab  Tribromphenol 

=  Phenol 

900  ccm 

1023 

» 

0.0484  g 

0.0131  g 

700    . 

1022 

» 

0.0567  « 

0.0161  ^ 

16. 

B.,  32  Jahre: 

2300    „ 

1010 

yi 

0.0238  „ 

O/)066» 

1750    n 

1012 

»» 

0.0760  „ 

0.0215  n 

17. 

M.,  25  Jahre: 

1700    „ 

1010 

»• 

0/>443». 

0.0125 . 

18. 

R.,  21  Jahre: 

650    H 

1033 

n 

0.0391   n 

0^111 , 

600    „ 

1034 

»» 

0.0435 . 

0^123 , 

19.  Bei  einem  i3Jàhrigen  Knaben  mit  Spondylitis  und  Phthisis  pulmon. 
waren  mehrfach  nur  Spuren  von  Phenol,  wàhrend 

20.  bei  einem  anderen  Knaben  mit  Spondylitis  und  hartnàckigen  Obsti- 
pationen  aus  der  24  stundigen  Urinmenge  einmal  0.0420  g  Tribromphenol  = 
0.01 19  g  Phenol  gewonnen  wurden. 

Bei  einigen  Patienten  mit  acuten  Exanthemen  bot  sich  Gelegenheit,  den  Urin 
auf  der  Hòhe  des  Ausschlags  zu  untersuchen. 

21.  Bei  einer  Frau  mit  Erythema  exsudativum  und 

22.  einem  lojàhrigen  Kinde  mit  Vari  celi  e  n  zeigte  Bromzusatz  zum  Destillat 
des  Urins  nur  leichte  Triibung. 

23.  Ein  i2jàhriges  Madchen  mit  Varicellen  batte  in 

550  ccm  Urin,  spec.  Gew.   1012,    Tribromphenol    0.0352  g  =  0.0099  g 

Phenol. 
500  ccm  Urin,  spec.  Gew.  1011,  Tribromphenol   0.0202  g  =  0.0057  g 

Phenol. 

24.  Ein  13  Jahre  alter  Klnabe  batte  beim  Ausbruch  von  Morbilli  in  der 
24stiindigen  Urinmenge  0.0222  g  Tribromphenol  =  0.0057  g  Phenol. 

25.  Bei  einem  8  Jahre  alten  war  hingegen  in  dem  beim  Ausbruch  der 
Morbilli  entnommenen  Urin  keine  Spur  von  Phenol  zu  bemerken. 

Von  Herz-  und  Leberkrankheiten  habe  ich,  weil  voraussichtlich  fur  unseren 
Gegenstand  ein  interessantes  Ergebniss  nicht  weiter  zu  erwarten  stand,  nur  wenige 
Bestimmungen  ausgefuhrt. 
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26.  Ein  Mann  vod  26  Jahren  mit  Mitralinsufficienz  und  hochgradigem 
Stauungsodem  an  den  BeiDeo,  sowie  Asdtes,  hai  te  in  dner  24siiindigen  Menge  yod 
800  ccm  von  1022  spec.  Gew,  0.0432  g  Trìbrompbenol  =  0.0122  g  Pheno!. 

27,  Bei  einem  Manne  mit  Lebercirrhose  und  starkem  Ascites  waren  nur 
Spiiren  von  Pheool  ina  Urin  vorhanden, 

Voo  den  eigentlichen  Affectionen  des  Darmrohrs  waren  in  zweì  Fallen  (28  u.  29) 
Ton  Typhus,  der  eine  in  dar  ersten  Woche  mit  Durclif alien,  der  andere  io  der  dritten 
W«Xihe  mit  taglichen  normalen  Entleerungen,  trotz  starker  Indicanreaction,  nur 
Spuren  von  Pheool  bei  wiederholten  Priifungen  der  24  stiìndigen  Urinmenge  nach- 
weisbar,  wahieod  bei  eioem  aoderen  Typhuskranken  (30),  eioem  schwàchlicben 
Manne  von  30  Jahren,  in  der  rweiteo  Woche  mit  màssigen  Diarrhòea  sich  folgende 
Zahlen  ergaben; 

Urinmenge  700  ccm,  spec  Gew.  1024,  Tribromphenol  0.0642  g  =  Phenol 

0.0182  g, 
Uriomeoge  680  ccm,  spec.  Gew.  1025,  Tribromphenol  0.0659  Z  ^=  Phenol 
0,0215  g- 

31.  W.  mit  heftigem  Brechdurchfall,  Cholera  nostras,  hatte  neben  starker 
fndicanreaction  in: 

500 ccm  Urin,  spec.  Gew,  1021,  Tribrompheool  0.2 1 2 2  g  =  Phenol  0.0596  g. 
1000  ccm  Uno,    spec.  Gew,   1020,    Tribromphenol  0.1972  g  ==  Phenol 

0.0555  g- 

32.  Bei  einem  Manne  mit  chrooischeo  Diarrhoen  enthielt  die  24stijndige  Urin- 
menge 1800  ccm  0,0746  g  Tribromphenol  =  0.0211  g  PhenoL 

33.  Elise  R,  22  Jahre,  Perityphlitis,  seit  zwei  Tagen  verstopft;  Kothtumor 
im  rechten  HypochQndritim  fuhlbar,  geringe  EmpfindHchkeit  des  Leibes,  keio 
Erbrechen,  geringes  Fiet)er  (38-0  bis  38,6'*): 

Urinmenge  2900  ccm,  spec.  Gew.   1009,   gab   Tribromphenol    0.0125  g 
=  0.003  g  Phenol 
Indicanreaction  schwach. 

Auf  verabreichte  Abfùhrmittel  erfolgte  am  Tage   darauf  reichlich  Stiihlgang, 
womit  auch  die  Schmerzhafligkeit  im  Leibe  uad  der  Kothtumor  schwand.    Tm  Urin 
_   nur  Qoch  Spuren  von  Pheno!. 

f  34.     K.,  56  Jahre.    Icterus  catarrhalis,  Stuhlgang  taglich^  vòUig  ungefàrbt, 

stark  ikterische  Harnfarbung: 

K  2000  ccm  Urin,  sj)ec.  Gew.  1017,  gab  2.77  g  SO^Hj  der  Sake,  gepaarte 

0.0  n  g,  Tribromphenol  0.1216  g  =  Phenol  0.031 6  g. 
1200  ccm  Urin,  spec.  Gew.  1019,  gab  Tribrompheool  0.0545  g  =  Phenol 
0.0151  g. 
Bei  einigeo  Affectionen,  wo  das  Peritoneum  in  hohem  Grade  betheiligt,  war 
die  Pbcnolausscheidung,  gletch  wie  die  des  Indicans,  um  ein  Betrachtliches  vermehrt, 
35.     EmmaMoser,  18  Jahre,  wurde  den  24.  Mai  auf  die  medicin.  Abtheilung 
wcgen  Peritonitis  acuta,  welche  von  einer  nicht  infectiosen  Parametritis  sich  entwickelt 
■  hatte,  au%enommen.     Sechs  Tage  bestand  schoo  Stuhlverstopfung,  hier  und  da 
Erbrechen. 
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Urinmenge  1300  ccm,  ^pr. 

0.0344  g. 
Urinmenge  1 300  ccin .  >  : 

0.11 30  g. 
Urinmenge  1000  vvi. . 

0.0366  g. 
Urinmenge  13"" 
0.0730  g. 
Mehr  normale  Zal;! 
geschrittener  Lungoni- 
darboten. 

15.    L.,  22  \y. 


16.     B., 

17. 

18. 


.'.hall  Tribromph'jL  . .    . .  j^:4  . 


■  romphenol     1.0631  •^:    ^^]\.i:y 

^  '.reten. 
:::phenol  («.3041  grT-Tl>he::'.';      ^i>:. 
^  ^  '.liinne  ausserst  stinkendc  Sv..'..!^.;:  ::- 

:.    Tribromj)hen(»l     0.2207  g    z=    i'::-r.  1 

^.■.:    lassen    allniiihlich   nach ,    ta^^/.o::  ^::.- 
.  ;;io    vorhcr   stets    sehr   intensiv    e-^  v.t--  ::. 

Vrinromphenol  =  0.02531^  Phenol. 
:  •.  wieder  her<restellt  war,  horeils  a'::>:.:'.;i 
■  .i.iohkeit  ini  linkcn  IIyjH»chnndrium  bei  r»v:'i-: 
■..-■'..»lten  Untcrsuchunp^en  nur  n<>ch  Spureiì  v- :i 
■  .Mv.reaction  nodi  sdir  deiitlidi  war. 
>." '.wlt,  Peritonitis  tubercul  osa,  n-irc:;:".. '.e. 
■/■.obor  bis  39.5'^. 


wav 


■A\  CÌL'W.  1016,    i;a])  Tribronij)lienol    0.5 ^45:;  — 


si^vV.  Oc'w.   1015,   «:ab  Tribr«>mphenol    0,^2  •]":  li  ~^- 

■\   Tori  t(tn  itis   tubercul  osa,  taglich  eiiiuial  Si;::;'.- 
X   :.     V.'.,  .^tarke  Indicanntaction. 

■.-./.IO,   l'^LTUss  in  JMcura  dextra  und  Perit(.>nLMi:p. 

.■  .-iv^lu  'ruber('ul<tse,   abcndlidies  Ficbcr  bis  3-S.5*^  C. 

'  .\-v..  sj'ci'.   Citw.  ioli),,  '^ai)  Tribr(>in{)henol   o.^^b.s  l:  =r 

/  .V.V..  spco.  (icw.    IOLI,   ^ab  Triijrninphenol  0.207  J  e  "" 

.' .\'Vì.   spcc.  llew.   1013,   Lial)  Trilnoinpilionol   0.1731  u    "" 


«■.".  '.ììii  al>^''laulcncr  l\MÌii)niìi«^,  hvÀ  dei"  n<.>ch  cin  «^eiir-^c: 
.  ■  ,'  ■,:  t'.Misialiren  wnr,  iies>en  <ich  nur  Spuien  \0]ì  \*h'^:.-<\ 
■  ■  ■.i.vMni(MCti<'n  li<'l  v'.v  >r]\\\\\i'\\  .nis. 

v/>.einen    die    \'e!  !!;ihh:--«*     dei"    l'hennlausscheiduuL:      tieii:: 
■•...'•.  die  r>itì''ren/  dei  Ai;>-ehc:d;nìM   h^i  der  rheuina:isciu':i 
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40.  J.  S.,  21  Jahre,  Tetanus,  iibelriechende  eiterade  Wunde  am  Daumen, 
schwache  Indicanreaction.  Die  24stundige  Urinmenge  nach  seiner  Aufnahme  ent- 
hielt  0.7732  g  Tribromphenol  =  0.2195  g  Phenol. 

41.  J.  L.,  9  Jahre,  Tetanus,  seit  3  Tagen  vor  seiner  Aufnahme  (den  10.  Juli) 
in  Folge  Einfùhrung  eInes  Holzsplitters  in  die  linke  Fusssohle.  Keine  oflfene  Wunde, 
Eetentio  urinae  seit  24  Stunden. 

Der  per  Catheter  entzogene  Urin  (360  ccm,  spec.  Gew.  1032)  enthielt  0.5842  g 
Tribromphenol  =  0.1659  g  Phenol. 
Den  11.  Juli: 

Urin  300  ccm,   spec.  Gew.   1039,    Tribromphenol  0.0425  g  =  Phenol 
0.012  g. 
Den  13.  Juli: 

Urin   240  ccm,   spec.  Gew.    1030,   Tribromphenol   0.0312  g  =  Phenol 
0.008  g. 
Dabei  bestand  fortwàhrend  hartnàckige  Obstipation.     Indicanreaction  stets  sehr 
deui-tlich.     Weitere  Bestimmungen  verboten   sich  durch  chirurgische  Eingriffe,  die 
C^jrlDolanwendung  erforderlich  machten. 

42.  H.,  19  Jahre,  Tetanus  rheumaticus  seit  14 Tagen  vor  seiner  Aufnahme 
^^xi    1.  Juli),  nirgends  eine  Wunde. 

Den  2.  Juli: 

Urin  1000  ccm,  spec.  Gew.  1012,  gab  Tribromphenol  0.0506  g  =r  Phenol 
0.0142  g. 
Den  3.  Juli: 

Urin  1000  ccm,  spec.  Gew.  1010,  gab  Tribromphenol  0.0442  g  =  Phenol 
0.0125  g- 
Eigenthiimlicher  noch  gestalten  sich  die  Phenolausscheidungen  bei  Infections- 
"^^x^iheiten  und  septischen  Zustanden. 

43.  Margaretha  H.,  2V2  Jahre,  Diphtheritis,  Temp.  38.0  bis  39.0^ 
^^^t>\xininurie.  Der  Urin  von  24  Stunden  gab  0.0535  g  Tribromphenol  =  0.0151  g 
P^^nol. 

44.  Johann  Stai  der,  38  Jahre,  tritt  den  11.  Juni  im  hiesigen  Spital  mit 
*^^^ti.tbar  stinkendem,  eitrigem  Empyem  mit  Pleurafistel  ein.  Temp.  40.0^  nachdem 
^^^    I^leurahòhle  dreimal  taglich  mit  Jodjodkalilòsung  ausgespiilt  und  mit  der  gleichen 

^-^sving  auch  verbunden  worden,  wird  vom  2.  Tage  nach  seinem  Eintritt,  wo  der 
"ter  noch  immer  roch,  der  Phenolgehalt  der  24stundigen  Urinmenge  bestimmt. 
Urinmenge  vom  13.  Juni: 

900  ccm,   spec.  Gew.   1014,   gab   Tribromphenol   1.0960  g  =  0.3112  g 
Phenol. 
Urinmenge  vom  14.  Juni: 

800  ccm,   spec.  Gew.   1012,   gab  Tribromphenol  2.2219  g  =  0.6309  g 
Phenol. 
Den  12.  Juni:  Kein  Fieber  mehr,  abgesonderter  Eiter  geruchlos. 

800  ccm  Urin,  spec.  Gew.  1012,  enthielt  0.0788  g  Tribromphenol  =  0.0226  g 
I  Phenol. 


426  L.  Brieger, 

Inzwischea  stellten  sich  wieder  abendliche  Fiebererregungen  ein  bis  38.2'»;  Eiter 
riecht  wieder  iibel. 

Den  21.  Juni  waren  in: 

1500  ccm  Urin,  spec.  Gew.  1018,   0.3868  g  Tribromphenol  =  0.1098  g 
Phenol. 

Den  25.  Juni  wird  Patient  auf  Wunsch  entlassen.  Kein  Fieber,  noch  Geruch 
des  Eiters,  nur  Spuren  von  Phenol  im  Urin.  Die  Indicanreaction  war  stets  von 
Anfang  an  nur  wenig  deutlich  gewesen. 

Vom  9.  bis  11.  Juli  batte  ich  wieder  Gelegenheit,  den  Patienten  zu  sehen.  Der 
abgesonderte  Eiter  war  vòllig  geruchlos.  Der  Urin  vom  9.  und  10.  Juli  zeigte  nur 
unwàgbare  Mengen  von  Phenol. 

Beifiigen  mòchte  ich  noch,  dass  die  Stuhlentleerungen  des  Patienten  jeden  Tag 
regelmàssig  erfolgten. 

45.  Bei  einer  an  Puerperalfieber  in  der  3.  Woche  kranken  und  ziemlich  her- 
untergekommenen  Frau  mit  Erysipelas  faciei,  eitriger  Schultergelenkentzundung  und 
Exsudat  in  der  Bauchhòhie,  welche  allabendlich  Fieber  bis  zu  39^  C.  batte,  fand  icL 
im  Urin  von  2  Tagen: 

3500  ccm,  spec.  Gew.  1012,  0.1874  g  Tribromphenol  =  0.053  g  Phenol — 
2000  ccm  (24stundige  Urinmenge  vom  folgenden  Tage)  0.592  g  Tribrom- 
phenol =  0.1871  g  Phenol. 
In  einer  anderen  24stiindigen  Urinmenge: 

1000  ccm  gab  0.0834  g  Tribromphenol  =  0.0236  g  Phenol. 

46.  Bei  einem  Individuum  mit  phlegmonòsem  Abscess  am  Bein,  der  an 
mehreren  Stellen  perforirt,  bereits  seit  5  Wochen  putriden,  àusserst  stinkenden  Eiter 
absonderte,  priifte  ich,  ehe  operativ  eingegriflfen  wurde,  den  Urin  auf  seinen  Phenol- 
gehalt,  der  in  der  24stundigen  Menge 

700  ccm,  spec.  Gew.  1018,  0.2105  g  Tribromphenol  =  0.0596  g  Phenol 
betrug.  Aus  dem  dann  entleerten,  stinkenden  Eiter  erhielt  ich  bei  der  Destillation 
mit  SO4H2  in  reichlichen  Mengen  Tribromphenol.  Dies  veranlasste  mich,  durch 
Destillation  anderer  Transsudate  und  Exsudate  mit  Essigsaure  oder  Schwefelsaure 
auf  Indol  oder  Phenol  zu  fahnden.  Seròse  Fliissigkeiten  aus  der  Bauchhòhie  oder 
den  Pleurahòhlen  von  an  amyloider  Degeneration  gestorbenen  Individuen  oder  von 
Herz-  oder  Lungenkranken,  im  Leben  durch  Punktion  gewonnen,  waren  vòllig  frei 
von  Indol  oder  Phenol.  Ebenso  wenig  gelang  es  mir,  dergleichen  bei  an  eitriger 
oder  jauchiger  Peritonitis  gestorbenen  Individuen  nachzuweisen. 

Auch  in  der  in  Folge  von  Lungengangràn  àusserst  intensiv  stinkenden  pleuri- 
tischen  Fliissigkeit  des  oben  erwàhnten  Kindes  mit  Diphtheritis  fehlte  Phenol  und 
Indol.  Der  furchtbare  Gestank  dieser  Fliissigkeiten  scheint  durch  das  gelbe  Oel 
bedingt  zu  sein,  welches  ich  schon  friiher^)  aus  àhnlichen  Fliissigkeiten  dargestellt 
batte.  Das  Vorkommen  von  Phenol  in  dem  oben  citirten  Eiter  ist  vielleicht  bedingt 
durch  das  lange  Bestehen  des  phlegmonòsen  Abscesses  und  die  Zersetzung  seines 
Inbaltes  durch  die  frei  zutretende  atmosphàrische  Luft. 


*)  Ber.  10,   1027  u.  ff.  —  Dieser  Band  S.  239. 
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Um  mich  zu  verge wissern,  ob  die  Dannfàulniss,  bei  der  ja,  wie  ich  schon 
friìheT  nachgewiesen,  Phenol,  wenn  auch  in  geringeren  Mengen,  stets  sich  bildet, 
nicht  etwa  bei  làngerer  Dauer  eine  starkere  Phenolbildung  resp.  Ausscheidung  be- 
werkstellige,  obstipirte  ich  mehrfach  Personen  mittelst  Opiate. 

47.  Ein  40  Jahre  alter  Mann  batte  vor  dem  Versuche  in  (24stundige  Urin- 
menge)  : 

i2ooccm,  spec.  Gew.  1020,  Tribromphenol  0.0228  g  =  Phenol  0.0064  g. 

2400  ccm,  spec.  Gew.  1015,  Tribromphenol  0.0317  g  =  Phenol  0.0081  g. 
N'adì    1  Tage  Verstopfung: 

1800  ccm,  spec.  Gew.  1018,  Tribromphenol  0.430  g  =  Phenol  0.0122  g 
Nacli   3  Tagen  Verstopfung: 

2500  ccm,  spec.  Gew.  1020,  Tribromphenol  0.0144  g  =  Phenol  0.0040  g. 
NachL  4  Tagen  Verstopfung  : 

2300 ccm,  spec.  Gew.  1017,  Tribromphenol  0.0485  g  =  Phenol  0.0137  g. 
Nacti  5  Tagen  Verstopfung: 

2100  ccm,  spec.  Gew.  1017,  Tribromphenol  0.1327  g  =  Phenol  0.0376  g. 

48.  Bei  einer  48  Jahre  alten  Frau  betrug  vor  der  Verstopfung  in: 

1000  ccm  Urin,  spec.  Gew.  1018,  das  Tribromphenol  0.0438  g  =  Phenol 
0.0129  g. 
Nach  3  Tagen  Verstopfung: 

1800  ccm  Urin,  spec.  Gew.  1012,  das  Tribromphenol  0.0135  g  =  Phenol 
0.0038  g. 
^^h  5  Tagen  Verstopfung: 

1500  ccm,  spec.  Gew.  1016,  nur  Spuren. 

49.  Bei  dnem  45  Jahre  alten  Manne  wurden  zwei  Verstopfungs versuche  vor- 
^^^ommen.     Vorher  waren,  wie  ich  mich  wiederholt  uberzeugte,  im  Urin  stets  nur 

I^'^^en  von  Phenol  vorhanden. 

Einmal  enthielt  der  Urin  nach  2  Tagen  Verstopfung: 

Urinmenge  1800  ccm,  spec.  Gew.  1018,  Tribromphenol  0.0432  gT=  Phenol 
0.0122  g. 
Bei  dem  anderen  Versuche  gab  der  Urin  nach  2  Tagen  Verstopfung: 

Urinmenge  1900  ccm.,  spec.  Gew.  1018,  Tribromphenol  0.0141  g  =  Phenol 
0.0049  g. 
^^cb  3  Tagen  Verstopfung: 

Urinmenge  2000  ccm,  spec  Gew.  1021,  Tribromphenol  0.0180  g  =  Phenol 
0.0051  g. 
Indicanreaction  war  stets  schwach. 

50.  Bei  einer  Frau,  die  wegen  eines  Gehirnleidens  ins  Spital  gebracht  worden 
and  an  hartnàckiger  Obstipation  litt,  waren  nach  6  Tagen  Verstopfung  in  der 
^^stiindigen  Urinmenge  0.1575  Tribromphenol  =  0.0447  Phenol;  nach  7  Tagen 
Obstipation  0.1212  Tribromphenol  =  0.0344  Phenol. 

Ich  bin  mir  wohi  bewusst,  dass  die  angefdhrten  Zahlenbelege  noch  zu  wenig 
umfangreich  sind,  als  dass  es  gestattet  sein  solite,  aus  ihnen  weitgehende  Schliisse 
zu  ziehen,  doch  sind  die  Abweichungen  von  der  normalen  Phenolmenge  bei  gewissen 
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Iri/wi 
riecht  \vii'« 
Dell 


1)0- 
des  1\ii-- 
Anfari-j 

\". 


ni!' 

il! 


::-.::nlerte    resp.    veniìehrte   Phe::. '.- 

•    .:-:•  eniiittelte  Thatsaolie  anziiseìien  >t 

1  .i-jer,   wie  ja  aus  dei:  ':'l..:::en  Z.ih:tjr. 

'.:  immer  Constant,   vernieLine  l'her.'..".- 

Ks   liegt  dcshalb   nahe,  fur  inanch-j 

.    /.'iiilcr  Phenolausscheidnn<:  -ioren  Quelle 

■•^•^olnienL:c  in  dem   iauchiq;e:;  Ei:er  :\r>:^ 

.  :::h   den  Urin  hindcutei,   d<»ch   be-iar!  -j; 

•..::;ischer  sowohl  als  experimenlellc:  l.'ntL-r- 

.ser  Arbeit  beschiiftie^t  bin,  liat  Salk-'^skiV- 
^  ■  ;v:h  UnterbindunjT  des  Diinn-  oder  r>ick-::i!"K.> 
'.  ■/:i:;lcichunì:(  seiner  experiinentelien  I>l:cUlÌ--S:' 
^.>.i:nnielten  erkenut  man  cine  zieniliche  U'-'l-er- 
■.  LVritnnitis  war  ebenfalls  die  Phenolaussci.fid'iui; 
■  .'.::it  und  interessant  erscheint  die  kol»'^>aie  V::i- 
-V-;-:  Zustrinden  und  <;e\vissen  bìfection<krankht;ite:.. 
v.   pulrider  Fliissiij^keit.      Die   lndicanaiis<chei<i..:r.j 
>.>s*l;eidun,L(  nielli  Hand  in  Iland.    Nach  Salkowsk: 
v^  ."V.  arni  an  Indican,  was  aneli  bei  verscliiedcner.  de: 
V.    ■.■..''::   isi  (Fall  40,   43  und  besomlers  44),    j^ej^on  -fi::0 
:  ;'.-.er  Ilarn  stets  viel  Phenol  enthalte,  sprechon  nn.-i:.r.' 
:  Mai^enj^^eschwiiren  (Fall  9,   io,  11  und  uì,  ivi  d<.i:v:: 
■  :--^L^n    —  ein  X'erhalten,   auf  das  auch  Senatcu-.i   av.:"- 
^  ■    ■  ■•  \venÌL(  IMienol  auftrat,  ahnlich  wie  bei  den  F'^allen  v.-'i: 
.  -d  JÌ. 
^    ■  •./■'..   .'!»  die  vei mellite  IMienolaussclieidun.s:^  durch  liie  Z^*i- 
■.  :.'h  llvdiatatioii  dcr    I^iwcisskorpcT  entstehenden    'rvr-.^>;n> 
^-  \'.L*:;selien  X'ersuehe   mit    L,a-<)sson  Dosen  Tyrosin   anj^^est-j'.'.i. 
■.-.  Sv'luilizen  und  Xencki")  an  Hunden    iindet    bei    «ììl'>o".i 
•    "N-.i^sin    eine   i^erinire    IJarnstottzunalmie    statt,    w.ilnor.d   0::  = 
■     /..:'.v-:;  llam  und  Fiiccs  ausijfesrhieden  winl.      Ueber  das  S<:;ùo".:- 
^,-    .:  •>   eìn^vfidirten   rvrnsins    erfahrcn  wir   aus   diesen  Versu e '.:•.:■: 
;,'■'.  Ivnui/te  zu  meinen  Vnsuclien  nur  ni(»LTliclist  ti^esunde  L'.-.ivj, 
•,'..':::>  \ollii:;  norma!  functi(.>nirlc.      An  dem  Ta^re.   \vu    die   1'k.'!:v-!- 
:  v^->.:ialinuMi.    wurdc  drn<ell>cn   (-rsi   dc-r  Dami   durch    ein  i^r- ■-.<■■> 
■'.  dvV  M'sieht,  falls  (.-twaTvrosin  unverandeil  das  r>armr<.)lir  ]>a<sir:'.-, 
\"iv'!ne!  in  den  F:ices  constaiiren  /u  ktMnu:n.     Das  Tvrosin   w.::-'.;' 
iSN,-,:   Di'sen  nhiu-  r.r^fliwrnlcn  ertra^en   und    \erursaclue   nur    ì-'.'a 
;v-:«'eluMules  (leUilil  der  XOlle,  snwir  kurz  «lauerride  Stulìlvi.Tsl<  .j.!-;::^. 


,    \tvliiv  73.  4"^. 

:\\wn    .Irs  Ihutistotts 
\UuA  S.   1. 


ini    tlii'.M  !m  !:• 


''M-;i;:i-iiiu>.       /citsrliiift    fijr    \'^io\> 
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Erster  Versuch:  Eia  Mann,  118  Pfund  schwer,  auch  nach  dem  Versuch  tag- 
lich  Stuhlgang.     Indicanreaction  gab  stets  nur  violette  Fàrbung. 


Urinmenge      i    Spec.  Gewicht 


I 


SO4H,  der  Salze 


SO4H,  als  gepaarte 
Sàure 


1.  Tag  2060  1014  2.614  g 

2.  „  1980  j  1016  I  2.515  » 

An  diesem  Tage  nimmt  Patient  10  g  Tyrosin  auf  einmal  Mittags  12  Ulir. 

3.  Tag  1770  I  1016  2.127  g 

4.  ..  '  1950  I  1017  1.816  n 

5.  .  I  1530  !  1019  2.115  « 

6.  „  I  1830  1018  2.115  „ 


I 


0.067  g 
0.0982  « 


0.248  g 

0.2317  n 

0.113  . 

0.106  „ 


Zw eiter  \'ersuch:  EinMann,  112  Pfund  schwer;  nach  Einnahme  des  Tyrosins 
bestand  3  Tage  hindurch  Stuhlverstopfung. 


Urin-      Spec. 
menge  '  Gew. 

SO.H, 

der 

Salze 

Ge- 
paarte 
SO.H. 

Tribrom- 
phenol 

Phenol 

Die  zur  Bindung  des 

ausgeschiedenen 

Phenols  erforderliche 

SO.H. 

1.  Tag  '    1300        1018 

2.  „     ij    1900    1    1019 

2.75 
3.35 

Spur 
Spur 

unwàgbar 

*• 

— 

— 

Mittags  12  Uhr  geniesst  das  betrefifende  Individuum  20  g  Tyrosin  mit  dem  Essen. 


3.  Tag  1800  1014 

4.  «  1700  j  1014 

5.  „  1500  '  1016 

6.  n  1100  j   1019 

7.  n        ,'  1400  1016 


1.75 
3.06 

1.65 
1.85 
2.35 


;  0.278 

I  0.602 

i  0.369 

I  0.200 

I  0.197 


0.4309 
0.2794 

verloren 
0.247 
unwàgbar 


0.152      I 
0.079      ; 

0.070     ; 


0.1583 
0.082 

0.072 


Dritter  Versuch:    Eia  Mann,   121  Pfund  schwer,  2  Tage   Stuhlverstopfung 
nach  \'erabreichung  des  Tyrosins. 


t 
Urin-  I    Spec. 
menge  ,   Gew. 


,SO,H, 

der 

Salze 


Gè-    ! 
paarte 
SO,H,| 


Tribrom- 
phenol 


Phenol 


Die  zur  Bindung  des 

ausgeschiedenen 

Phenols  erforderliche 

SO4H, 


1.  Tag',  1900  [  1017 

2.  „  1400    1017 

3.  „  1950   1017 

4.  ^  2250   1015 

Einnahme  von  20 

5.  Tagi'  2250 

6.  n  2050 

7.  n     ji  2000 

8.  .   i  2000 

9.  n     .  1700 


0.158 
0.074 
0.163 
0.113 

g  Tyrosin  in  2 


2.37 
1.15 
2.94 
3.15 


1015 

2.95 

0.279 

1015 

2.72 

0.446 

1017 

2.65 

0.210 

1015 

2.64 

0.167 

1017 

2.10 

0.142 

I  0.0562 
'  0.0994 
0.0809 
;  0.0643 
Portionen. 

0.1736 
0.5540 
0.2835 
0.2195 
0.1228 


0.0159 
0.0225 
0.0223 
0.0182 


0.0493 
0.1576 
0.0851 
0.0609 
0.0348 


o.oió 
Ó.0234 
0.023 
0.0189 


0.0503 
0.1642 
0.0887 
0.0634 
0.0462 
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Ueberblickt  man  diese  Zahlenreihen,  so  begegnet  man  stets  nach  der  Einnahm^ 
des  Tyrosins   einer  vermehrten  Ausscheidung   des   Phenols,  sowie   der   gepaartei3- 

Schwefelsauren.     Die  geringfugige  Obstipation,  welche  in  den  letzten  beiden  Ver 

suchen  eintrat,    kann  nicht  eine  so  betràchtliche  Phenolausscheidung  im  Gefolg^^ 

haben.     Erst  nach  sechstagiger  Obstipation  wurde  circa  das  Doppelte  der  gewòhn 

lichen  Phenolmenge  ausgeschieden,  wàhrend  bei  der  Tyrosinverabreichung  schon 


Tage  der  Einnahme  die  gleiche  Menge  erreicht  wurde,  die  am  folgenden  Tage  nochzr — i 
um  ein  Bedeutendes  ùberschritten  wurde,  um  allmàhlich  abzunehmen.    Vergleicht  mai       i 
die  Mengen  der  ausgeschiedenen  gepaarten  Schwefelsauren  mit  der  zur  Bindung  de — =s 
Phenols  erforderlichen  Schwefelsaure,  so  bleibt  immer  noch  eine  Menge  ungebundene=—    r 
Schwefelsaure  zuriick,   die  an  andere  Kòrper  gebunden  sein  muss.     Die  Indican      ^ 
reaction  war  auch  an  den  Tyrosintagen  sehr  schwach,  so  dass  an  eine  Bildung  de^:^ 
Indols  ausTyrosin  wohl  nicht  zu  denken  ist.    Beim  Waschen  der  gepaarten  SchwefelM^  - 
sàuren  mit  heissem  Alkohol  fàrbte   sich  derselbe  nach  der  Tyrosineinnahme  ste-*3 
intensiv  blau,  eine  Fàrbung,  die  vorher  nie  vorhanden  war.     Vielleicht  ist  diesg^^r 
Farbstoflf  identisch  mit  dem,  welchen  Baumann^)  nach  starkerem  Phenolgebrauc^li 
unter  die  Hànde  bekam.     Diesen  Farbstoflf  nàher  zu  untersuchen,  verhinderte  dLie 
geringe  Ausbeute.     Mòglicherweise  bindet  dieser  Farbstoflf  den  Ueberschuss  der  g  ^- 
paarten  Schwefelsauren.     Weder  in  den  Fàces  noch  im  Harn  war  je  Tyrosin  nac  ti- 
zuweisen.     Auch  gelang  es  nicht,  im  Urin  an  den  Tyrosintagen  eine  im  Harn  etiii^a 
sonst  nicht  vorkommende  Substanz  zu  isoliren.     Es  scheint  demnach  der  gròssa  Te 
Theil  des  Tyrosins  im  Kòrper  verbrannt  zu  werden. 

Nencki 's  Laboratorium  in  Bern. 


Erwiderung  in  Betreff  der  pathologìschen  Phenol- 
ausscheidung 


M,  Nencki  in  Bern. 

Cent.  Med.  Wiss.  Xr.  "^^"^ 

Der  in  Nr.  31    des   Cent.  Med.  Wiss.   gegen  Herrn  Dr.   Brieger  gericht^^^ 
Angriflf  des  Herrn  Prof.  Salkowski  nòthigt  mich  zu  folgender  Erklarung: 

Herr  Dr.  Brieger  hat  in  dem  hiesigen  Laboratorium  vor  einem  Jahre  Unt^  ^' 
suchungen  ùber  die  Phenolausscheidung  bei  Krankheiten  und  Tyrosingebrauch  unt^  ^" 
nomraen.  Zur  Zeit,  wo  er  die  betreflfende  kurze  Mittheilung  fiir  das  Centralblatt  verfasst^* 
waren  ilim  nur  die  beiden  Publicationen  von  Salkowski  in  den  Berliner  cheid' 
Berichten  (10,  842)  und  im  Centralblatt  (1876,  S.  818)  bekannt,  die  hier  in  Betracht 


^)  Ueber  gepaarle  Schwefelsauren  im  Organismus.    Pfluger's  Archiv  ffir  Physiologie  13. 


^ciene  Untersuchungen,  welche  in  meinem  Laboratorium  seit  mehr  als 
gestellt  werdea,  die  Zersetzung  der  Nahrung  durch  FàuIiii.ssQrganismen 


-"0.^3^^    l^t^tePublication  wird  auch  von  Brieger  erwàlinL   DiejungstePublicalion 

'^^^       ^^.Iliowski  io  Virchow's  Archiv  (73,  Heft  3)  ist  Herrn  Brieger  ersi 

^^^^xxciuxng  seiner  Mittheilung  an  die  Redaclton  des  Cent  zugekommen. 

*ìss   r*fa^xiol  im  Harne  Constant  Torkommt  ist  cine  seit  den  Arbeiten  Stàdeler*s 

r  •-*^^€^n^,     Das  Vorkonunen  dieses  KÒrpers  im  Hame  hai  aber  ersi  dann  an 

.      &^^'^^?^€:>iinen,    nachdem  Bauman n  Phenol  als  Produci   der  Eiweissfàulniss 

^  g  ^  X-     ,aJs  normalen  Bestandtbeil  des  Darminhaltes  erkannt  haben-    Naclidem 

riei  lalirea    ^xn 

noe    ^.1^      g^^  unbestreitbare  Thatsache  festg^etzt  wurde,  war  es  die  nàchst- 
U^eo'^s  ^^^rx^esquenz,  den  Grad  iind  die  Inlensitat  der  FàuJniss  im  Darmrobr  im 
[  0onii^^"  '•^Xid.     palhologischen  Zustande  i\x  erforscben,     Zunàchst  musste  aber  noch 
»  fesig^  ^^'^'^T-den,   welche    von   den  charakteristischen   Faulnissproducten  und  io 

^glche^  *  ^^^^g^n  normale  BestandtbeOe  des  DarmiDhalts  sind-  Auf  meinen  Wunsch 
j^^iletf  Y^^  *  ^^  r  ieger  diese  miihsame  und  scbwierige  Untersuchung  mit  Erfolg  durchige- 
fiib^'  ^iìr  die  FauJniss  dar  Eiweissstoffe  charakteristischen  Oùchtigen  Fettsiiuren, 

phcO*'^'        ^^^*^^  ^°^  Skatolj  wurden  theils  aus  dem  Darminhalt,  theils  aus  den  Excre- 
eol^^        ^S^stellt  und  analysirt.    Die  Auffindung  des  dem  lodoì  homologen  Skatols 
•rf\et        ^^     ^^  Indicanausscbeidung  allein  nicht  als  Maass  fiir  die  Intensitàt  der 
'  vVt>^  ^^^Tiutzt  werden  kann.     Was  lag  nuo  nàher,  als  sich  an  das  Phenol  tu 
vieO»  ^^^*^   ^tis  der  im  Harne  ausgeschiedenen  Menge  die  Faulniss  zu  bemessen  ? 
Vs^  ^^  feraer  nicht  sdbstverstandlich,  dass  derjeoige,  der  das  Phenol  im  Darm* 
a^S^funden  hat,  de^ea  Menge  im  Hame  zu  bestimmen  sucht?     Brieger  batte 
cì^-»  ^^^^^^  Phenolbestimmongen  im  Ham  als  Consequenz  der  von  ihm  gefundenen 
^c^^,  dass  der  Darminhall  eine  gerì n gè  Menge  Phenol  enthàlt,  hinzustellen". 
prof  Salkowski  beabsìchtigte  allem  Anscbeine  nach  die  Indicanausscbeidung 
.   j^rankheiten  zu  studlren  und  ist  dabei  auf  die  vermehrte  Phenolausscbeidimg 
^jjierksam  geworden.     Hiitte  er  sjch  genauer  mit  dieser  Frage  befasst,  so  wiirde 
schwerlich  aus  seinen  sechs  Bestiramungen  in  drei  beobacbteten  Fàllen 
aeo  Schiusa  gezogen  haben,  dass   der  hohe  Phenolgebalt  mit  dem  hohen  Indican- 
^^halt  zusammenfalll  und  auf  ein  Minimum  verschwindet,  wenn  das  Indican  ver- 
gali windet.     Brieger,   der  im  Urine    mehx    als   50  Kraoker    gegen    200  Phenoì- 
bcstimmungen   ausfiibrte,  fand,   dass  die  Phenolausscheidung  mit  der  Indicanaus- 
scbeidung  nicht    parailei    geht,    was   auch  mit  den  kùnsthchen  Fàuloissversuchen 
(ibereinstimmt     Bei  der  pankreatischen  Faulniss  an  der  Luft  triti  das  Phenol  durcb- 
scboittlich  erst  am  sechsten  Tage  auf  und  nimmt  dessen  Menge  mit  der  Dauer  der 
Fàuioiss   immer   zu,   wiihrend   Indol    nicht   mehr    gebildet  wird   und   das  in   den 
crsten  Tagen  entstandene  Indol  sich  allmàhlich  verfliicbtigt. 

Brieger  war  der  erste,  der  sich  in  be%?usster  Absicht  und  systematisch  mil  der 
Frage  der  Phenolausscheidung  bei  Krankheiten  beschiiftigte.  Dies  iVrbeitsfeld  freizu- 
geben  oder  nichl,  hat  Salkowski  kein  Recht,  da  es  nicht  sein  Eigealhum  ist.  Mit 
voUer  BerechtiguDg  sagt  Brieger,  dass  man  „von  quantitativen  Bestimmungen  des 
Phenolgehaltes  im  Urin  voraussichthch  eine  viel  bessere  Anschauung  von  dem  Grade  der 
Darmfàulniss  erhalten  diirRe**.     In  seiner  Mittheilung  findet  sich  aber  kein  Wort 


■ 
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dariiber,  dass  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Phenols  ohne  Weiteres  als  di  re  et  e  s 
Maass  fiir  die  Meage  des  durch  Fàulniss  zersetzten  Eiweisses  zu  betrachten  ist,  was 
ihm  von  Salkowski  untergeschoben  wird.  Es  miisste  erst  gezeigt  werden:  i.  wie 
viel  Phenol  aus  Eiweiss  bei  der  Fàulniss  entsteht,  und  2.  festgestellt  werden,  ob 
alles  im  Darm  entstandene  Phenol  mit  dem  Ham  ausgeschieden  wird. 

Auf  meinen  Wunsch  hat  nun  Herr  Dr.  Odermatt  Phenol-  und  Indolmengen, 
die  aus  verschiedenen  Eiweisssubstanzen  und  bei  verschiedener  Dauer  der  Fàulniss  bei 
40^  C.  und  Luftzutritt  entstehen,  bestimmt  und  gefunden,  dass  die  Menge  des  Indols 
mit  Beginn  der  Fàulniss  wàchst,  dann  aber  bei  làngerer  Dauer  der  Fàulniss  sichtlich 
abnimmt.  Die  Menge  des  gebildeten  Phenols,  das  immer  erst  viel  spàter  auftritt, 
nimmt  dagegen  bis  zur  vòlligen  Zersetzung  des  Eiweisses  mit  der  Zeit  inmier  zu. 
Es  wurden  beispielsweise  folgende  Zahlen  erhalten  auf  100  Thle.  trockener  und 
aschefreier  Proteìnsubstanz  berechnet: 


1 

1 

Dauer  der  Fàulniss 

Indol  in  Proc. 

Phenol  in  Proc. 

Aus  Muskelfleisch    ' 

2V. 

Tage 

0.1185 

unwàgbar 

D                             tt                                 ! 

8 

„ 

0.0187 

OX>284 

r>                     » 

17 

f, 

0.0099 

0.1120 

Aus  SerumeiweisB 

5 

y, 

0.058 

unwàgbar 

n 

" 

y, 

0.13 

0.0064 

»                            " 

10 

„ 

0.153 

0.125 

r                            » 

19 

„ 

0.025 

0.347 

Andererseits    hat  mein  Assistent,    Herr  Dr.   Schaffer,  mehrere  Fiitterun 
versuche  mit  Phenol  am  Hunde  angestellt  und,    wie  es  auch  Prof.   Salkowsl==^^ 
angiebt,   nur  etwas  mehr  als  die  Hàlfte  des  gefiitterten  Phenols  aus  dem  Hanr — ^^ 
wieder  erhalten.     Da  auch  der  nach  Phenolfiitterung  gelassene  Koth  kein  Phen—  i^"^^ 
enthielt,  so  ist  er  noch  damit  beschàftigt,  zu  erforschen,  was  aus  der  kleineren  Hàlf^   ^^ 
im  Organismus  geworden  ist.     Die  Untersuchungen  der  beiden  Herren  werden  i 
dem  nachsten  Hefte  des  Journals  fiir  praktische  Chemie  abgedruckt  und  der  Vorwu 
des   Herrn  Prof.   Salkowski,    „es    sei    unser   Gesichtspunkt    ein    viel   zu  enger       "^  ' 
triflft  nicht  zu. 

Wenn  endlich  Prof.  Salkowski  es  „{ut  wahrscheinlich  hàlt,  dass  das  Indcr^^^^^^^ 
und  vielleicht  auch  Phenol  nicht  ausschliessHch  im  Darmcanal,  sondem  auch  in  der^  ^^ 
Geweben  entstehen",  so  kann  ich  auf  Grund  meiner  Beobachtungen  sagen,  óbi^^^^ 
diese  Annahme    zum    mindesten    sehr  unwahrscheinlich  ist.      Bei  der  Destillatif"^    ^ 


tri 


1 


wàsseriger    Ausziige    von    frischen    Muskeln    oder    Driisen    erhielt    ich    nie  Ind< 
oder  Phenol. 

Auch  Iloppe-Seyler  giebt  an,  nie  im  Biute  oder  thierischen  Sàften  Phen« 
gefunden  zu  haben.     Das  Vorkommen  dieser  Substanzen  in  pathologischen  Fliissi^ 
keiten  ist  iibrigens  auch  nicht  hàufig.    Herr  Dr.  Brieger  hat  bei  der  Destillation  vc^  ^ 
mehr  als  30  verschiedenen  geruchlosen  und  stinkenden  Exsudaten  nur  in  zwei  Fàll^^  ^ 
Tribomphenol  erhalten  und  nur  in  einem  Falle  gab  das  Destillat  eines  Exsudats  vc^^   ^ 
einer  an  Puerperalfìeber  verstorbenen  Frau  mit  rauchender  Salpetersàure  cine  rott:::^^ 
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Farbung»  jedoch  oline  Abscbeidung  des  krystaUinischeQ  rothen  Niederschlagcs,  so 
t  sicber  isl,  ob  wirklich  ladol  vorlag.  Dar  stinkende  Geruch  solcher 
. .  ^..  :  :i  wird  hauptsachlidi  durch  das  namentlich  ays  Mudo,  aber  auch  aus  bei 
gcwòhalichei  Teinperatur  Caiulendem  Eiweiss  àch  bildende  gelbe  Od  venirsachl, 
desseo  Charakterìsirung  mir  aber  bis  jet^t  nicht  gelang.  Daraus  indessen,  dass  in 
so]cbcn  Exsudalfliissigkeiten  sich  manchmal  Phenol  fìndet,  schliessen  zu  wolìen,  dass 
Iiidol  und  Phenol  in  den  gesunden  Geweben,  also  Muskeln  oder  driisigen  Organen, 
entstehen,  ist  nicht  zulàssig^.  In  Hòhlungen  jedoch,  Flussigkeiten  oder  festen 
Geweben,  wo  die  Zellenthatigkeit  unwirksam  oder  gescbwacht  ist,  wie  ira  Daraj- 
canal,  ferner  in  abgestorbenen  oder  krankhaft  stark  afficirten  Theilen  kònnen  die 
Spaltpike,  wdl  eine  Concurrenz  nicht  besteht,  entsprechend  den  gegebenen 
ErnMhrungsverhàlhiisseQ  sich  vermehren  tmd  die  ihnen  eigenthùmhcheo  Producte 
bOden  (s,  Nàgeli,  Die  Spaltpilze,  Munchen,  1877),  Dass  Salkowski  auch  bei 
hungemden  Handen  minimale  Mengen  Indigo  im  Harn  gefunden  bat,  erklare  ich 
mir  dadurch,  dass  die  eiweiss baltigeo  Secrete  der  Verdauungsdriisen  auch  im  Hunger- 
zustande  in  den  Darm  ergossen  werden  nnd  dort  der  Fàulniss  unterliegen,  die 
wahrscheinlicb  um  so  inteosiver  ist,  als  die  Lebensthàtigkeit  hungernder  Thiere 
herabgesetxt  wird. 


Vortheilhafte  Darstellung  des  Skatols 


Ton 


JH,  Ncncki. 


Cent  Med.  VV  ts^.  Xr,  47. 


Da  das  Interesse  an  dieser  Substaoz,  seitdem  sie  Brieger  als  das  haupisach- 
Gchste  aromatische  Produci  der  Eìweissfaulniss  im  menscbJichen  Darmrobr  erkaante, 
àuch  in  mcdicinischen  Kreisen  erweckt  %\*orden  ìsi,  so  will  ich  hier  schon  jetzt  eine 
Darstellungstnethode  des  Skatols  beschreiben,  welche  es  crmòglicht,  illese  Substanz 
^n  hinreichender  Menge  dar  fustelle  ii,  um  sowohl  ihre  chemische  Zasammensetzung, 
ftls  auch  ihr  Verhallen  im  Orgaiiismus  zu  erforschen.  GelegentUch  einer  Arbeit, 
|die  ich  gemeinscbaftlich  mit  Herrn  Dn  Kauffmann  hauplsiichlich  in  der  Absicht 
ansgefùhrt  halie,  um  nur  eine  Species  der  verschiedencn  SpaUpilze  auf  Eiweiss  ein- 
rìrken  zu  lassen,  habe  ich  die  Untersuchung  der  Zersetzung  des  Eiweisses  durch 
die  pankrcatische  Fàulniss  bei  niedriger  Temperatur  unleroommen. 

Es  wnrden  23.30  g  frisches  Pankreas  und  500  g  Muskelfleisch  von  Fett  befreit 
i&d  klcin  zerhackt  mit  8  Liter  Brunncowasser  ubergossen  und  vom  21,  Mai 
15.  Oclober  in  einem  lose  zn^edeckten  Topfe  der  Fàulniss  bei  Zimmertemperatnr 
Iberlassen.  Iq  dìesem  Zeitiaurae  schwankte  diesel be  zwischen  ^.s^  im  Minimum 
Dtnd   27.5^  ij^\i)  ini  Maximum.     Ich  beobachlete  nuni  dass  nach  einer  so  laogen 

aulniss    bei    gewohnlicher  Temperatur    die  Fliissigkdt   kdn  Indol,    sondem  nur 

katol  enthìeit. 

Ni&ckt»  Opera  omoùi.  q 
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Ich    muss    hier    auf  genaue  Beschreibung  der  Methoden,    nach  welchen  die 
gefaulte  Fliissigkeit    untersucht    worden,    sowie    der    dabei  auftretenden  Fàulniss- 
organismen  verzichten  und  verweise  auf  die  demaàchst  ina  ^Journal  fiir  praktisch^ 
Chemie"  erscheinende  ausfiihrliche  Abhandlung  hieriiber. 

Wird  die  faulende  Lòsung  nach  Verlauf  der  oben  angegebenen  Zdt,  sei  es  fa  ^ 
sich,  sei  es  nach  Zusatz  von  Essigsaure  destiliirt,  so  geht  mit  den  Wasserdàmpfe^ 
das  Skatol  in  die  Vorlage  iiber,  welches  zweckmàssig  nach  dem  Ansauern  mit  Sabr 
saure  mittelst  Pikrinsaure  ausgefàllt  wird.  Durch  Destillation  der  abfiltrirten,  i^ 
schònen  rothen  Nadeln  krystallisirenden  Pikrinsaureverbindung  des  Skatols  oh 
wàsserigem  Ammoniak  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  der  mit  Wassei — 


dàmpfen  ùbergehenden  Substanz,  wird  das  Skatol  vòllig  rein  erhalten.  Aus  de: 
oben  bezeichneten  Menge  der  Eiweisssubstanzen  erhielt  ich  0.31  g  analytisch  reine 
Skatol.    Die  Elementaranalysen  desselben  ergaben:  82.31  Proc.  C  und  7.22  Proc  h 


ferner  82.50  Proc.  C  und  7.18  Proc.  H.  Diese  Zahlen  stimmen  am  besten  auf  d^K-e 
empirische  Forme!  C,  Hg  N.  Doch  behalte  ich  mir  vor,  sobald  ich  nach  der  obig&r  n 
Methode  gròssere  Mengen  Skatols  erhalten  werde,  durch  Analysen  der  Pikrinsaurti  -^^ 
verbi  ndung,  sowie  des  freien  Skatols,  dessen  Formel  endgiiltig  festzustellen. 

Das  so  erhaltene  Skatol  schmolz  bei  95®  C.  und  zeigte  sich.  in  alien  sonstig^=r^ 
Eigenschaften  als  mit  dem  von  Brieger  aus  menschlichen  Fàces  erhaltenen  identisc^^^"»^ 
Von  Indol  war  in  den  Destillaten  keine  Spur  nachweisbar.  Nach  so  langer  Daua 
der  Fàulniss  bei  gewòhnlicher  Temperatur  enthielt  die  Fliissigkeit  hauptsachlic 
Ammoniak,  an  Kohlensaure  und  fliichtige  Fettsauren  gebunden.  Auf  die  Gesamm- 
menge  der  Fliissigkeit  =  8500  ccm  berechnet,  erhielt  ich  48.47  g  Ammoda- 
Ebenfalls  auf  die  Gesammtmenge  der  Fliissigkeit  berechnet,  wurden  0.285  g  Phen- 
erhalten;  ausserdem  eine  syrupòse,  in  Aether  lòsliche,  in  Wasser  unlòsliche  un 
darin  untersinkende  Sàure,  welche  mit  Zinkoxydhydrat  gekocht  ein  stickstofiffreie 
in  Wasser  lòsliches  und  in  undeutlichen  Blàttchen  krystallisirendes  Zinksalz  liefen 
Andere  krystalloide  Producte,  ausser  noch  unorganischen  Salzen,  wurden  nicC 
erhalten.  Kein  Tyrosin  und  kein  Leucin  mehr.  Die  Zersetzung  des  Eiweiss»-  - 
ist  hier  soweit  gegangen,  wie  ich  es  noch  niemals  beobachtete.  Der  charakteristisctì 
Skatolgeruch  wurde  erst  im  vierten  Monat  der  Fàulniss  bemerkbar. 

Als  Ochsenpankreas  und  Fleisch  in  gleichen  Mengen  und  mit  eben  so  viel  Wass^^ 
nach  dreimonatlicher  Fàulniss  bei  gewòhnhcher  Temperatur  (Aprii,  Mai,  Juni)  de 
Destillation  unterworfen  wurden,  erhielt  ich  im  Destillate  hauptsàchlich  die  gelb 
òlige  Substanz,  deren  ich  schon  friiher  erwàhnte  (s.  Centrbl.  1878,  Nr.  34.  —  Diese 
Band  S.  430),  daneben  minimale  Mengen  Indol  (0.0098  g)  und  unwàgbare  Spurec:^ 
von  Phenol,  kein  Skatol.     Aus  meinen  friiheren  Untersuchungen  ist  es  bekannt^ 
dasF,  wenn  Eiweiss  mit  Pankreas  bei  Bruttemperatur  vier  bis.fdnf  Tage  fault,  nur 
Indol  erhalten  wird.     Es  entsteht  dabei  keine  Spur  Skatol  und  es  ist  gewiss  von 
Interesse,  dass  diejenige  Substanz,  welche  aus  Eiweiss  durch  schmelzendes  Kalihydrat 
bei  einer  Temperatur  von  260  bis  290^  C,  ferner  im  menschlichen  Dickdarm  bei 
Bruttemjjeratur  gebildet  wird,  bei  der  Fàulniss  ausser halb  des  menschlichen  Darm- 
rohrs  erst  nach  fiinf  Monaten  und  bei  niedriger  Temperatur  entsteht     Durch  diese 
Beobacbtung  wird  zum  ersten  Male  sicher  consta tirt,  dass  die  durch  den  Lebens- 
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rocess  organisirter  Fermente  entstehenden  Producte,  je  nach  der  Temperatur,  ver- 
2hiedeii  sein  kònnen. 

Anlàsslich  des  neuerdings  gegen  mich  gerichteten  Angrifis  des  Herrn  Pro£ 
alkowski  sei  es  mir  zum  Schluss  gestattet,  zu  erklaren,  dass  ich  Alles,  was  ich 
1  meiner  Erwiderung  auf  seinen  Angriff  gegen  Dr.  Brieger  in  Nr.  34  des  Cent 
led.  Wiss.  gesagt  habe,  aufrecht  erhalte.  Dass  Salkowski  vor  Brieger  vermehrte 
^henolausscheidung  bei  Peritonitis  beobachtete,  hat  Brieger  in  seiner  ersten  vor- 
àufigen  Mittheilung  bereits  erwàhnt  und  damit  ist  den  Prioritatsanspriichen  des  Herrn 
Salkowski  Geniige  geschehen.  Welchen  Antheil  an  der  Frage  der  pathologischen 
Pbenolausscheidung  Herr  Salkowski  und  welchen  Herr  Brieger  daran  hat,  dariiber 
liònnen  sich  diejenigen  Fachgenossen,  welche  dazu  Lust  haben,  da  die  beiderseitigen 
Publicationen  vorUegen,  selbst  ein  Urtheil  bilden.  Auf  die  letzten  Auseinander- 
setzungen  des  Herrn  Salkowski  einzugehen,  balte  ich  fiir  nutzlos  und  iiberflussig. 

Bern,  den  7.  November  1878. 
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Ueber  die  Lebensffthigkeit  der  Spaltpilze  bei 
fehlendem  Sauerstoff 


M.  Nencki. 

(Hierzu  Tafel  IV.) 


Journ.  prakt  Cheniie  IH 


f  Gunning  cine  Rcihe  interessanter  Versuche,  dcren  Ergebniss  er  da^fc^^° 

er- 


f    ;^m   16.  Bande  d.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  S.  266  veròffentlichte  J. 
^'.■7/  Gunning  cine  Rcihe  interessanter  Versuche,  dcren  Ergebniss  er  d; 

ij^  rvsumirt,  dass  die  Fiiuhiiss  in  zu^eschmolzcnen  Glasapparaten  bei  Sai 

L^A^'  sto 


JSl^^^J  stoffausschhiss  cntwcder  gar  nicht  cintritt,  oder,  wenn  eingetreten, 

einif^^er  Zeit  giinzlioh  aulhurt.    Ilieran  kniipft  cr  die  Bemcrkung,  dass,  wennderLc "^' 

ausschUiss  durch  hornietische  Schliessung  «ler  Apparate  bewirkt  wird,  dann  me=^  -^"^ 
Behriii]»tuni^  -  -  dass  lebende  Or};:anismen  bei  Luftausschluss  Zersetzuag  grosser  Menj^S^'^ 
orgaiiischcr  Siibstanzcn  nicht  nur  hcrvorrufen,  somlern  auch  vollenden  kÒnnen  —       ^"'^ 
die   Faulniss]«ruccsse  nicht  zutrilTt.     Allerdings  sind   aber  Sauerstoffausschluss  u^  °^ 
herinetische  Schhessiini;  der  Apparate  zwci  verschiedene  Dinge,  wenn  auch  Gunni   ^? 
sii-  als  gleichbiideulcinl  /u  ]>ctrachten  geneigt  ist.     Die  Versuche  von  Jeanaeret    ^h 
aiif  dìv.  icli  die  obige  Bchaiiptung  stiiizte,  sind  in  meincm  Laboratorium  ausgcfal^^ 
wonìcn.     Icli  habc  sclbst  (He  von  Jcanneret  crwiihhc  Versuchsanordnung  erpr<:?^^ 
iind  hatte  keincn  (~irund,  an  der  Zuverlassigkeit  derselben  zu  zweifeln.    Bei  Fàulnisi^* 
vrisiicbcn,  in  wclchcn  dio  Gasentwickehiug  iibcr  vier  Wochen  dauerte,  stìeg  da? 
«jiK'cksilbcr  nacli  Aufhòrcn  desselben  in  deni  Ableitungsrohr  zuruck,  als  Zeichen»  dass 
der  (iiimniistu|isd  hifidicht  schloss.    Von  lìindringen  ciner  irgend  nennbareii  Menge 
Saucrsiotit'  in  deu  I\()ll»cn  konnte  nicht  <lic  Kcde  seiu.    Wenn  daher  in  den  Versucheti 
Giuining's  die  Fiiuhiiss  cntwcder  gar  nicht  cintrat,  oder,  wenn  eingetreten,  bald 
auflìòrte,  so  wiirdc  c>  mir  allenb'ngs  s.hr  wahrscheinHch,  dass  die  Art  des  Ver- 


')  Journ.  piakt.  (-hcni.  {2]  15,  JSS.  —  Dicscr  Band  S.  246. 
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schltisses  in  seinen  Versuchen  die  Ur-  var.     Gunning  experimentirte 

in  zugeschmolzenea  Glasgelàssea,  aus  _  _  ..  __  ..^Qtheils  die  Luft  vorher  dujch 
Auspumpen  entfernt  wurde.  Die  Bedenken,  die  sich  gegea  cine  derartige  Versuchs- 
auordnuDg  erheben  lassen  —  dass  nàmlich  eìn  solcher  Verschluss  das  Entwcichen 
irgcnd  welchen  fiiichtigen  Stoffes,  dessea  Anhàufung  iiber  ein  gewisses  Maass  die 
Bacterien  todteo  oder  uawirksatn  oiacheo  kòante,  verhiodert  —  werden  von 
Guaning  erwogen,  als  gering  bezeicknet,  aber  nicht  gaaz  geleugaet  Eia  aaderes 
BedeEiJceQ  belriffl  die  InfectìonsorganismeD.  Ich  babe  mehrfach  beobachtet,  dass 
sehr  b^wegliche  Baciilen,  in  fàuliiissfahige  Lòsung  bei  Luftausschluss  gebracht,  sdir 
baid  ihre  Beweglichkeit  verloren  imd  zu  Boden  fielen,  wàhrend  die  Nahrlosung  k!ar 
und  ohne  jedes  Zeichen  putrider  Zersetzung  blieb.  Es  war  mòglicb,  dass  die  von 
Gunning  ^ur  Inficirung  verwendeten  Tropfen  von  faulendem  Eiweiss  wohl  lebens- 
fàhige  Luftspaltpiize,  aber  keioe  frischen,  bei  Luftausschluss  lebensfàhigen  Keime 
cnthieUen.  Gelegentlich  der  Yersucbe  Jeanneret's  habe  ich  gesehen,  dass  aus- 
xiahmslos  bei  LuftausschJuss  Fàulniss  sich  einstellte,  wenn  zur  Inficirung  ein 
rStuckchen  frisches  Ochsenpankreas  oder  einige  Tropfen  des  aus  der  Druse  ausge- 
pressten  Saftes  verwendet  wuiden.  Ich  habe  daher  zunachst  die  Veisuche 
Cunning's  auf  folgende  Weise  wiederhoit: 

I  Ein  elwa    1  cm  weites    Glasrohr  wurde  an  einem  Ende  zu  einer  aonàhernd 

50  ccm  fassenden  Kugel  ausgeblasen,  sodano  die  Kugel  bis  etwas  iiber  die  Hàlfte  mit 
einer  fàulnissfiihigen  Fliissigkeit  gefìillt    Als  solche  benutzte  ich  entweder  pankrea- 
lischen  Saft,  gewonnen  durch  Pressen  durch  ein  Tuch  von  Mscher,  klein     p^^  ^ 
zerhackter  Gcbsendrìise,  die  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerìihrt  wordeo, 
.<KÌer  auch  2  proc.  Leim-  oder  Eiweissiòsungen,  denen  einige  Tropfen  des 
obìgen  pankreatischen  Saftes  zugesetzt  wurden.   Wie  aus  meinen  firiiheren 
Publicationen  bekannt,  enthalt  die  Pankreasdnise  lebender  Thiere  in  un- 

t'geheurer  Anzahl  die  Keirae  der  Faulnissorganismea.  Hlerauf  wurde 
der  Apparai  bei  à  (siehe  Fig.  3)  an  der  Gaslampe  eng  ausgezogen  und 
das  ofifene   Ende  (e)  rait   einem  Kòrting*schen  Aspirator  verbunden. 

•Wahrend  des  Saugens  tauchte  die  Kugel  (a)  in  ein  auf  40°  erwarmtes 
AVasserbad,  und  die  in  ihr  enthaltene  Fliissigkeit  be£and  sich  bestàadig 
in  heftigem  Sieden,  Nach  15  bis  20  Miuuten  lang  dauerntJem  Kochea 
wurde  wàhrend  des  Saugens  mit  einer  spitzen  Fiamme  bei  (ù)  der  Apparai 

.  zugeschmolzen-  Ich  erhielt  so  voUkommen  lufUeere  Wasserhammer,  die  kraftig  an 
die  Wand  anschlugen  und  in  denen  die  Fliissigkeit  durch  die  Handwàrme  zum  Sieden 
gebracht  wurde,  8  Stiick  so  beschickter  Apparate  wurden  einige  Tage  bis  drei 
W'ochen  lang  in  40*^  warmem  Wasserbade  gelassen.  Ausnahmslos  trat  liberali 
Fàulniss  ein.  Die  Fliissigkeiten  wurden  stinkend,  triibe  und  io  alien  war  ein 
geringer  Druck  vnrhanden,  Ein  grosser  Theil  des  Eiweisses  wurde  zersetzt,  und 
ausser  Peptonen  und  Amidosàuren  enthielt  die  Lòsung  verhaltnissroassig  viel  fliichtige 
Fettsauren  als  Anomoniaksalze  und  Indol     Constant  war  da^  Druck  und  auch  die 

.Menge  der  gebUdeten  Spaltpìize  grosser  in  denjenigeo  Proben,  in  welchen  nur 
paakreatiscber  Saft  enthalten  war.  Die  hier  auftretenden  Fàulnissorganismen  sind 
auf  Tafd  IV,  Fig.  1  abgebildet. 
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Das  gleiche  Resultat,  nàmlich  Eintreten  der  Fàiilniss  bei  vollkommenem 
Sauerstoffausschluss,  habe  ich  durch  folgende  Versuchsanordnung  constatiren  kònnen. 
Ein  Gefàss,  das  in  Fig.  4  im  Durchschnitte  abgebildet  ist,  àhnlich  dem,  das 
Bunsen  zur  Bestimmung  des  Absorptionscoèfficienten  des  Ammoniaks  im  Wasser 
angewendet  hat,  wurde  etwa  bis  zur  Hòhe  (a)  mit  frischem  pankreatischem  Safle 
gefiillt;  hierauf  mit  dem  doppelt  dm-chbohrten  Kautschukkorke  verschlossen.  Durch 
die  eine  Oefihung  des  Korkes  geht  ein  Glasstab,  der  unten  bei  (e)  mit  einem  gut  in 
die  Verjiingung  passenden,  eingeschliffenen  Stòpsel  endet.  In  der  zweiten  OeflEaung 
befindet  sich  ein  rechtwinklig  gebogenes  Rohr,  dessen  Ende  (^)  mit  der  Luftpumpe 
Fig.  4.  verbunden  wird.     Wàhrend  des  Saugens  befindet  sich  die  Kugel 

des  Apparates  im  lauwarmen  Wasserbade,  und  der  Glasstab  wird 
so  weit  hinausgeschoben,  dass  der  eingeschliffene  Stòpsel  etwa  ÌDm 
der  Hòhe  von  (a)  zu  stehen  kommt.  Sobald  die  Lufl  entfemt  ist« 
was  man  an  dem  stossweisen  Aufkochen  imd  Anschlagen  dee 
Flùssigkeit  an  die  Wànde  des  Gefàsses  erkennt,  wird  durch  vor— 
sichtiges  Drehen  der  Glasstab  hinuntergedriickt ,   bis  durch  dtnz 


Stòpsel  die  in  der  Kugel  befindliche  Fliissigkeit  hermetisch  ab 

geschlossen  ist.      Sodann   wird  wàhrend   des  Aspirirens  mittels .^ 

einer  spitzen  Fiamme  bei  (^)  das  Rohr  zugeschmolzen  und  nac 
dem  Erkalten  das  zugeschmolzene  Ende   in  einer  concentrirteri 
soeben  bereiteten  alkalischen  Pyrogallollòsung  abgebrochen.   Nach 
dem  hinreichend,  bis  etwa  zu  der  Hòhe  («)  Pyrogallollòsung  < 
getreten  ist,  wurde  das  Rohr  (^)  von  Neuem  zugeschmolzen.    E 
den  in  der  Kugel  abgeschlossenen  pankreatischen  Saft,  nachde 

er  sauerstoflBfrei  geworden,  ist  jedes  Eindringen  des  atmospharischt ^^ 

Sauerstoflfs   unmòglich.      Ueberdies,    falls   der   Glasstòpsel  nic^^fc"-'* 
hermetisch  schliessen  solite,  wiirde  sich  die  Pyrogallollòsung  n^^B^i"^ 
der  in  der  Kugel  befindlichen  Fliissigkeit  vermischen  und  bei  d.       ^^^ 
ausgezeichnet  antiseptischen  Wirkung  der  ersteren  jede  Fàulmt — ^^ 
sofort  aufhòren  miissen.     Ich  habe  Fàulnissversuche  mit  dieser-    "«'^ 
Apparate  òfters  angestellt  und  regehnàssig  gesehen,  dass  9chcm>^ 
nach  24stundigem  Stehen  bei  40"  die  in  der  Kugel  befindlic^^^ 
Fliissigkeit    von    Spaltpilzen    erfiillt    war   und    nach   zweitàgigf^'' 
Digestion  das  Eiweiss  in  peptonartige  Materien,  Ammoniak  und  fliichtige  Fettsaur^^'' 
iibergefuhrt  wurde  und  einen  eigenthiimlichen,  fauligen  Geruch  verbreitete,  durcha"»-^^ 
gleich  demjenigen,  wie  er  in  verschiedenen  stinkenden,  pathologischen  FlùssigkeiteX^^ 
wie  Abscessen,  Eiterherden  und  Exsudaten,  wo  nachweislich  keine  Luft  zutretc^ 
kann,  vorkommt. 

In  einer  dritten  Versuchsreihe  suchte  ich  eine  derartige  Anordnung  zu  treflfeo, 
dass  die  Fàulniss  bei  vollkommenem  Sauerstoffausschluss  verlaufen,  und  doch  die 
gebildeten  Fàulnissproducte  entweichen  konnten.  Ich  glaube,  diesen  Zweck  durch 
einen  Apparat  erreicht  zu  haben,  dessen  beigegebene  Abbildung  (siche  Fig.  5)  ohne 
weitere  Erklàrung  verstandlich  ist.  Die  Beschickung  des  Apparates  geschah  wie 
folgt:  Durch  Eintauchen  des  Endes  (e),  das  zweckmàssig  vorher  an  drei  bis  vier 
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Stellen  Terjiingt  ausgezogen  wird,  in  frischen  panlcrealischen  Saft  und  gleichzeitiges 

Erwàrmen  des  etwa  ein  Liter  fassenden  Kolbcns  (a)  wurde  die  Luft  ausgetrieben .' 

uad  der  Kolben  elwa  zu  zvf^ì  Drittel  init   der   faulnissfàhigen  Miissiglieil  geMIty 

liieraaf  das  Ende  (e)  mit  der  Luftpumpe  verbundeo  uad  der  Apparat,  wie  in  den 

fruheren    Versuchen,   vollkommen   luftlèer  gemacht.     Noch  wahrend  des  Saugens 

^*urde  das  Rohr  bei  {e)  zugeschraolzen  und   durch  Abbrechen  des  zugeschmolzenen 

Emles  in  reìnem  Kohlensaure-  oder  Stickstoffgas  der  luftleerc  Apparai  damit  gefiiìlt, 

sodaiin  das  Ende  in  der  Stickstofl'atmosphàre  zugeschmolzen,    wiederum  in  einer 

alkalischen    concentrirten    Pyro-  ^. 

gfalioUòsiiDg     abgebrochen     und 

durch   Erwàrmen   des  Apparates 

eia    Thcil  des  Slickstoffs  heraus- 

g-elrieben,  bis  die  beiden  Kugeln 

des    U^formigen  Rohres  {/f)  etwa 

zuT     Hàlfle   mit    der   Pyrogallol- 

losting  gefùllt  waren.     Nunmehr 

"wnarde  der  Kolben  (a)  im  Wasser- 

bade  bei  40*  gelassen,  wahrend 

tlas  Ende  (^)  in  Quecksilber  tauchte. 

^U-x-ch  diesen  Apparai  wurde  jeder  Verscbluss  mittelst  Kautschuk  vermieden.     Um 

dem   Vorwurf  zu  entgehen,  dass  das  Eintauchen  der  Spitze  (e)  in  Quecksilber  rdcht 

^lin^reachend  vur  Luftzutritt  schiitze,  befindet  sich   in   dem  U-Rohr   die  al ka lische , 

*^fOgalloOòsung,  die  ausserdem  als  Index  fiir  die  Zuverlàssigkeit  des  Verschlusses 

«^emte    Die  hinzutreteode  Luft  wiirde  die  klare,  gelbbràuoliche  Lòsung  sofort  dunkel 

ra.rbt  baben.     Drei   mit  diesem  Apparate  auf  obige  Weise  angestellte  Versuche 

It^^n  Constant  eine  starke  Gasentwickelung  und  alle  die  charakteristischen  Producte 

^^^  Eiweissfaulniss  gegeben,    Als  Beispiel  muge  folgender  Versuch  dienen.    500  cera 

PantyeasflQssigkeit,  von  welcher  5  ccm  0.1058  g  trockenes  Eìweiss  enthielten,  wurdea 

^uf  (±ì^  q]j^jj  beschriebene  Weise  am  i6.  November  1878  aufgestellt.    Am  folgenden 

^^Re  slarke  Gasentì^Hckelung.    Die  entweichenden  Gasblasen  sind  sehr  stinkend,  an- 

S^^ùndet  verpuffen  sie  und  enthalten  viel  Wasserstoff.     Am  24.  November  hòrte  die 

Gasentwickelung  auf.   Am  26,  wmde  der  Kolben  geoffnet  und  die  F<iulnissorganismen 

^^^oskopisch  unlersucht.    Die  hier  vorgefundenen  eig e nthiim lichen  Formen  sind  auf 

^^fél  IV,  Fig.  2  abgebildet.    Die  im  Kolben  enthaJtene  Fliissigkeit,  yon  stark  fauUgem, 

^^moniakalischem  Geruch  und  alkalischer  Keaction^  coagulirt  nicht  beim  Kochen. 

^^  Kupfersulfat  und  Natronlauge  ver^etzt,  zcigt  sie  die  fùr  Peptoae  charakteristische 

Biuretreaction.    Ich  erhieli  aus  der  faulenden  Flùssigkeit  0.0472  g  pikrinsaiues  Indol, 

<Janeben  viel  fluchtige  Fettsauren,  und  wenn  der  Sauregrad  auf  die  Buttersaure  be- 

ZOgeu  wird,  die  den  Hauptbestandtheil  ausmachte,  26  Proc.  von  dera  Gewichle  des 

<rockenen  Eiweisses;  ausserdem  Tiel  Ammoniak,  wenig  Leudn  und  kein  Tyrosin. 

Wie  aus  dem  Mitgetheìlten  ersichtlich,  ist  in  alien  von  mir  angestellten  Ver- 
sudwrn,  wo  von  Anwesenheit  oder  Zutritt  von  Sauerstoff  nicht  die  Rede  scin  kann, 
rcgeJ massi g  Fàuhiiss  eingetreten.  Dieses  Ergebniss  steht  in  Widerspruch  mit  den. 
Ergebaissen     Gunning*s,    welcher    in    Hcfeabkochuog ,     HouiUon    und    Fleisch, 
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nachdem  dieselben  mit  einem  Tropfen  faulendem  Erbsen-  iind  Eiweisswasser  inficirt, 
sodami  luftleer  in  zugeschmolzenen  Kòlbchen  aufbewahrt  wurden,  die  Fàulniss 
ganzlich  ausbleiben  sah.  Uebereinstimmend  dagegen  mit  ihm  habe  ich  gesehen, 
dass  in  zugeschmolzenen  oder  hermetisch  geschlossenen  Gef  àssen  die  Fàulniss  friiher 
oder  spàter  aufhòrt.  Man  sieht,  dass  die  Fliissigkeit  nach  einiger  Zeit  vollkommen 
klar  wird.  Da  die  entstandenen  Gase  nicht  entweichen  kònnen,  so  liegen  die  ge- 
bildeten  Mikroorganismen  am  Boden  des  Gefàsses,  und  der  Gasdruck  wird  nach 
làngerem  Stehen  nicht  starker.  Ich  zweifle  nicht  daran,  dass  die  Ursache  des  Auf- 
hòrens  der  Fàuhiiss  hier  in  der  Anhàufung  fliichtiger  Producte  iiber  ein  gewisses 
Maass  hinaus  zu  suchen  ist. 

Die  neueren  Untersuchungen  haben  gezeigt,  wie  zahlreich  und  mannigialtig 
die  Spaltungsproducte  der  Proteinsubstanzen  durch  die  Fàulniss  sind.    Wàhrend  z.  R 
bis  vor  Kurzem    das  Tyrosin    als    das   einzige  aromatische  Spaltungsproduct  des 
Eiweisses  bekannt  war,  wurden  Indol,  Skatol,  Phenol,  Kresol,  Phenylpropionsaure 
und  Phenylessigsàure  als  Producte  der  Eiweissfàulniss  bis  jetzt   isolirt;    aus  Lerm 
erhielt  ich  allem  Anscheine  nach  eine  aromatische,  dem  Aldehydcollidin  isomere 
Base.     Nicht  minder   zahlreich    wird  jedenfalls  die  Anzahl   der   im  Verlaufe  d.^^ 
Eiweissfàulniss  aus  der  Gruppe  der  Fettkòrper  entstehenden  Producte  sein.    Vo^ 
Indol  und  Phenol  ist  es  bekannt,  dass  sie  f  àulnisswidrig  sind  ;  auch  werden  sie  dat^'^^ 
in  solchen  Mengen  gebildet,  die  hinreichend  sind,  jede  Fàulniss  zum  Stillstand  -^^^ 
bringen.     Phenol  und  Indol  entstehen  aus  dem  Leime  nicht;   da  aber  in  Leiu^*^* 
lòsungen  in  zugeschmolzenen  Gefàssen  die  Fàulniss  nach  einiger  Zeit  aufhòrt,  so  b-      ^^ 
ich  der  Ansicht,  dass  auch  hier  bis  jetzt  nicht  isolirte,  antiseptische  Materien  en— ^^' 
stehen  miissen.     Beim  Oeffnen  der  mit  Leimlòsungen  gefiillten  und  der  Fàulniss  b^^^^^ 
Luftausschluss  iiberlassenen  Kòlbchen  macht  sich  ein  widriger,  altem  fauligem  Ka  — ^ 
àhnlicher  Geruch  bemerkbar.     Nach  alledem  balte  ich  dafiir,  dass  àhnlich  w 
bei  den  hòher  organisirten  Wesen  auch  bei  den  Spaltpilzen  ihre  eigen 
Ausscheidungsproducte  fiir  sie  Gifte  sind.     Unser  Verfahren,  bei  Ausschlu 
von  Sauerstofif  Eiweiss  der  Fàulniss  zu   iiberlassen,  jedoch  so,  dass  die  Gase  un 
fliichtigen  Fiiulnissproducte  entweichen  kònnen,  sind  alle  derart,  dass  der  letztersi^  '^^^ 
Hedingung  nur  sehr  unvoUkommen  Rechnung  getragen  wird,  und  diesem  Umstanc-^  -^ 
ist  es  gewiss  auch  zum  Theil  zuzuschreiben ,  dass  die  Fàulniss  bei  Luftausschlu:--^^-^^ 
langsamer  als  in  offenen  Gefàssen  verlàuft.    Es  wàre  ein  kindlich-naiver  Standpunte^  -^ 
zu  verlangen,  dass  durch  Aussaat  einiger  Tropfen,  wo  uns  das  Alter  und  Entwick^  ^-*^^' 
lungsstadium  der  darin  enthaltenen  Organismen  nicht  bekannt  sind,  auch  unter  de^^  -*^ 
ungiinsligsten  Verhàltnissen  nothwendig  Fàulniss  eintreten  muss.     Je  mehr  unsei^^^-*^ 
Koiintnisse  iiber  die  Lebensbcdingungen  der  Spaltpilze  fortschreiten  werden,  um  ""^^^      ^^ 


mehr  wird  es  sich  herausstellen,  dass  das  Aufkommen  und  Gedeihen  derselben  a-^=^  *|° 
gaiiz  beslimmte,  jetzt  anscbeinend  gleichgiiltige  Bcdinirungen  gekniipft  sind.  Dt.^^-^^ 
von  inir  anpestellten  Versuche,  wo  der  Luftzutritt  durch  (Juecksilber  und  Pyrogallo'  ^"''-''' 
hisiiri}^  ah^csperrt  war,  und  jeder  Korkverschluss  vermieden  wurde,  bestàtigen  ab^^  ^^""^ 
die  Resultate  Jeanueret's.  Sobald  die  lliichtigen  Fàulnissproducte  entweiche^^^^-^**^^ 
lu>nn(ìri,  wird  das  Eiweiss  zersetzt  unter  Bildung  der  fùr  die  Fàulniss  charakt^^  ^^^^ 
lislischen  Producte  und  in  gleichen  Mengen,  wie  Jeanneret  sie  gefunden  hat.    Dfe 
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ache,  weshalb  in  einigen  Versuchen  Gunning's  die  Fàulniss  ganzlich  ausblieb, 
eint  mir  darin  zu  liegen,  dass,  wenn  auch,  wie  Gunning  angiebt,  in  dem  infi- 
;nden  Tropfen  fast  alle  Bacterienfonnen  repràsentirt  waren,  der  Tropfen  doch 
ht  diejenigen  Formen  der  Spaltpilze  oder  derea  Keime  enthalten  konnte,  welcbe 

Sauerstoflfs  zu  ihrem  Leben  und  zur  Zersetzung  der  Nàhrlòsung  nicht  bediirfen. 
meiner  Arbeit  iiber  den  chemischen  Mechanismus  der  Fàulniss  i)  habe  ich  bereits 
jegeben,  dass  nicht  alle  Formen  der  Spaltpilze  bei  Luftausschluss  leben  kònnen. 
legentlich  einer  Untersuchung,  welche  vor  zwei  Jahren  in  meinem  Laboratorium 
rr  Dr.  Kauffmann  in  der  Absicht  unternommen  hat,  nur  eine  von  den  ver- 
liedenen  Formen  der  Spaltpilze  zu  isoliren  und  dann  ihre  Entwickelungsgeschichte 
tersuchen  zu  kònnen,  habe  ich  gesehen,  dass  z.  B.  die  10  bis  20  Mikrometer 
igen  Bacillen,  welche  an  der  Oberflàche  faulender  Fliissigkeit  auftreten  und  durch 
e  schlangenartige  Eigenbewegung  sich  auszeichnen,  zu  ihrem  Leben  absolut  des 
jerstofis,  wenn  auch  in  geringen  Mengen,  bediirfen.  Man  findet  sie  daher  auch 
ìrs  in  lose  verschlossenen,  bei  gewòhnlicher  Temperatur  faulenden  Eiweisslòsungen. 
se  Bacillen  sind  verhàltnissmàssig  am  leichtesten  frei  von  Coccen,  Mikrobacterien 
i  anderen  Spaltpilzformen  zu  erhalten.  Bringt  man  nun  mehrere  Tropfen  einer 
ssigkeit,  die  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  nur  die  Bacillen  enthielt,  in 
liinnte  Eiweisslòsungen  bei  Luftausschluss,  so  tritt,  falls  die  Lòsung  durch  vor- 
iges  Auskochen  von  Sauerstoff  befreit  wurde,  keine  Fàulniss  ein.  Enthielt  die 
irlòsung  gelòsten  Sauerstoff,  so  tritt  schwache  Gasentwickelung  ein,  bis  der 
lerstoff  vollkommen  verbraucht  worden.  Man  sieht  dann,  dass  die  Spaltpilze  zu 
len  fallen,  die  Fliissigkeit  sich  klàrt;  die  Fàulniss  hòrt  fiir  immer  auf.  Auch  die 
:robacterien,  meistens  kurze,  ovale  Stàbchen  von  2  bis  5  Mikrometer  Lànge  — 

gewòhnliche  Form  der  Fàulnissorganismen  —  sind  Luftspaltpilze.  Sie  befìnden 
1  gewòhnlich  an  der  Oberflàche  faulender  Fliissigkeiten,  wobei  sie  sich  durch 
artheilung  vermehren  und  die  charakteristischen  Kettenformen  (Bactéries  articulées 
champ's)  bilden.  Frisches  Ochsenpankreas  enthàlt  allem  Anscheine  nach  die 
ime  auch  dieser  Mikrobacterien.  Bei  Luftausschluss  bewirken  sie  Fàulniss;  jedoch 
"mehren  sie  sich  alsdann  nicht  durch  Quertheilung,  sondern  sie  treiben  Sporen 
d  erscheinen  dann  als  die  sogenannten  Kòpfchenbacterien.  Zu  den  anacroben 
>nnen  par  excellence  gehòren  die  Coccen,  wenn  auch  wohl  hier  nur  Luftformen 
ikommen  mògen,  die  jedoch  mit  unseren  jetzigen  Hiilfsmitteln  von  den  anaèroben 
innen  nicht  zu  unterscheiden  sind.  Schon  vor  16  Jahren  hat  Pasteur 2)  den 
nterschied  zwischen  der  Fàulniss  bei  Sauerstofizutritt  und  Ausschluss  hervor- 
'lioben.  Es  ist  ihm,  wie  auch  Jedem,  der  nach  Pasteur  sich  mit  Untersuchungen 
^r  die  Fàulniss  beschàftigte,  aufgefallen,  dass  die  Fàulniss  in  offenen  Gefàssen, 
So  bei  Luftzutritt,  sich  zunàchst  durch  Auftreten  eines  zarten  Hàutchens  an  der 
'berflache  documentirt,  das  sich  allmàhlich  verdichtet  und  sodann  in  Fetzen  zu 
^en  des  Gefàsses  fàllt.  „Dieses  Hàutchen,  sagt  Pasteur  welter,  dem  sich  ge- 
òhnlich  noch  verschiedene  Mucors  und  Mucedineen  zugesellen,  hindert  die  Auf- 


0  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  17.  124.  —  Dieser  Band  S.  388. 
■)  Compt.  rend.  1863,  56.  1189. 
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lósuDg  des  Sauerstofljs  in  der  Fliissigkeit,  und  so  macht  sie  die  Entwickclang  drr 
FermentvibrioneQ  moglich.  Fiir  die  letztexen  ist  dann  das  Gefass  wie  lo^  i 
SauerstofiEzufuhr  verschiusscn,  Sie  kónnea  sich  sogar  in  dem  axif  der  Obtr 
schwimmenden  Hàutchen  vermebren,  da  sie  hier  ver  der  zu  directen  Eìnwirkutig 
des  atmosphàrischen  Sauerstoffs  dorch  die  Bacterien  und  Mucors  geschubrt  sàiid 
Die  fauJende  Fliissigkeit  wird  auf  dìese  Weise  Sitz  zweier  ganz  verschiedencT 
chemiscber  Processe,  die  in  directem  Verhàltniss  zu  der  physiologischen  Thatigkcil 
der  zwei  Arten  darin  sich  emalirender  organirter  Wesen  stehen.  Einerseils  bedbiijni 
die  Vibrionen,  die  aline  Zulhun  des  atmosphàrischen  Sauerstoflfs  leben,  im  Ioml/jj 
der  Fliissigkeit  die  Fermentationsvorgange,  d.  h.  sie  Terwandeln  die  stickstoflTialàei: 
pjg^  ^^  Materie  in  einfachere.  jedoch   noch  am- 

A  plicìrt  zusammengesetzte  Producte  ;  anderef - 

seits  verbrennen  die  Bacterien  (oder  Mucors) 
diese  Producte  und  ftihren  sie  in  die  eie- 
fachsten  binàren  Verbindungcn,  wieWas3«^ 
Ammoniak  und  Kohlensaure  ìiber."" 
%      I   i  Ich   habe    vielfach   den  Verlauf     ^^ 

\g  g     ^^  '  /    /  Fàulniss,  sDwie  das  Aiiftreten  und  die  SI- ^^' 

^  ^^'^^7       /  wickeiuQg  der  sie  bewirkeoden  Spaitp*-  ^^^ 

^'^^'^^'^'^'^ù^      /        /  bei  gewohnlicher  oder  Bruttem  pera  tur  i^^*r^ 

^^^nf^^  (  ^^^^        io\^  und  kann  im  Allgemeinen  tlie  ot^ 

'^"""'^  I    .ss^^*'*^*''^  citirte    Aogabe    Pasteur's    bestati^^fl- 

Untersucht  man  mikroskopisch  das  an  rfer 

Oberflache  zuerst  sichtbare  irisìrende  Hìt?^ 

chea,  so  ergiebt  sich,   dass   es  aus  seiir 

kleinen    Kagelchen    (Sporen?),    in    dner 

homogenen,  schleimigen  Masse  eingcbei 

besteht,  die  sich  in  kurzer  Zeit,  noch  inni 

5    o**^*  **  5^^        /     *^  °  halb  der  schleiniigen  Masse,  cntweder  za 

\^'*^6o     ^  C      *  kurzen  Stabchen  (Mikrobacterien)  oder  zu 

"  "    **"  "  làngeren  Bacillen  gestalten.     Die  lelzteren 

treten  am  hàufìgsten  au^  wenn  die  Fliissig- 
keit nicht  bei  40'',  sondern  bei  gewohn- 
licher Temperatur    fault.      Das   Hàutchen 
^  ^^  breitet  ach  sehr  rasch  ìiber  die  ganze  Ober- 

flache aus.  Die  anfangs  in  der  schleimigen 
Masse  befìndlicheo  Bacterien  irenaen  sich  aus  einander,  werden  beweghcli,  und 
nun  treten  die  ketteaformigen  Stabchen  auf  (Bactéries  articulées  Béchamp's). 
Durchbricht  man  zu  dieser  Zeil  das  Hàutchen,  so  ist  der  Unterschied  in  den  Formen 
der  Spaltpilze  ein  wirkUch  auffallender»  Wàhrend  an  der  Oberflache  nur  die 
Mikrobacterien  oder  Bacillen  sichtbar  sind,  zeigt  ein  aus  der  Tiefe  herausgenommeocr 
Tropfen  fast  nur  die  Coccen,  die  entweder  einzehi  oder  zu  zwden,  dreiea  oder  als 
mehrgHedrige  Ketten  das  Gesichtsfeld  erfiiìleii.  Die  beistehende  Zcichnung,  Fig.  6, 
veranschaulicht  den  Unterschied  in  der  Form  der  Spaltpilze  an  der  Obertlàclie 
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iind  in  der  Tiefe  (B)  einer  faulenden  Eiweisslòsung.    Die  Zeichaung  enlstammt  einer 

am   21.  Mai  1878  ati%es(elUeo  Fliissigkeìt     Es  wurden  2330  g  frlsches  Pankreas 

«ad  500  g  Miiskclfleisch  von  Fett  befreit  aud,  kleia  zerhackt,  mit  8  Liter  Brunaen- 

wasser  ubergossen  uod  bis  zum   15,  October  in  eioem  lose  zugedeckten  Topfe  der 

Faulniss  bei  Zimmertemperatur  iiberlasseo,     Am  2.  Juni  ist  an  der  Oberflàche  eine 

dìcke,    mit   dùnnem    Glasstabe    kaura  durchzubrechende    Kruste    entstaoden.     Die 

Fliissigkeit  stinkt  intensi v,     Ein  Tropfen  von  der  Oberflàche  derselben  zeìgt  fast  dui 

schlangenartig  sich  bewegende  BaciUen   von   10   bis   20  Mikrometer  Lange  (slebe 

I  Fig.  6,  A),     Im  gaazeo  Gesichtsfelde  konnte  ich  kaum  ein  [>aar  Coccen  entdecken, 

^  keÌQ€  Tomlaformi-iL     Dagiegen  der  Tropfen  (B)  aus  der  Tiefe  der  Fiùssigkeit  zdgt 

fasi  nur  Coccen,  meistens  eimieln,  danebeo  viele  2-,  3-  mid  mebrgliedrige  Coccen* 

I  li>rraeii.      Die  Gròsse  der  einzelnen  Coccen  betragt  durchschnittlich  1  Mikrometer 

im  Durchmesser.      Mit  dot  Zeit  bricht  die  an  ilur  Oberflàche  betìndliche  Kruste, 

Fig.  7. 

H  welche  allerdings  voilkommen  den  Zutritt  des  almosphàriachen  Sauerstofifs  zu  dee 

■  tiefcrca  Scbichten  der  Fiùssigkeit  abschJiessen  kann.     Sie  fàllt  in  Fetzen  zu  Boden 

tind  der  Lufì zutritt  ist  nicht  mehr  gànzlich  behindert.     Demzufolge  zeigt  auch  das 

mikroskopische  BUd   durchaus  nicht  mehr    den  Unterschied    in    deo  Formeo   der 

Spaltpilze,    Die  gleiche  Fliissigkeit  am  28,  Juni,  also  26  Tage  spàter,  mikroskopisch 

k   antersuchi,  zeigte  folgendes  Btld:   siche  Fig.  7,  A  an  der  Oberfliiche,  B  in  der  Tiefe, 

H   An  der  Oberflàche  sehr  bewegUche,  meistens   20  Mikrometer  Jange  Bacilien,  wenig 

f   Mikrobacterien  voti   2  bis  5  Mikrometer  Lange,     In  der  Tiefe  viele  Mikrobacterien, 

sowie  Bacilien,  daneben  Coccen  von  0,5  bis  3  Mikrometer  im  Durchmesser,     Keine 

Torulaformen.     Die  Bacterieu  lebhaft  beweglich.  —  Io  noch  spàteren  Stadien  der 

Fànlnlss  exislirt  eia  Unterschied  zwìschen  der  Oberllnche  und  der  Tiefe  nicht  mehr. 

IMan  findet  iìberall  gleichmàssig  Mikrobacterien ,  Bacilleo  und  kleine  Kiigekhen 
Terthcilt.  Hòchstens  auf  dem  Boden  des  Gefàsses  finden  sich  uberwiegend  Coccen 
neben  den  sogenannten  Kòpfchenbacterien,  die  ich  als  anacrobe  Form  der  Stàbchen 
betiachte.  Ich  erhielt  aus  dieser  Fliissigkeit,  als  sie  am  15.  October  verarbeitet 
wnrde,  0.31  g  Skatol,  die  gleiche  Substanz,  welche  Brieger  aus  menschHchen 
Excrcmenten  isolirte. 
Ganz  ahnlich  geslaltet  sich  das  Biid,  wenn  die  Eiweisslosung  statt  bei  gewohn- 
licher  Temperatur  bei  40®  mit  Pankxeas  fault.    Nur  ist  der  Verlauf  ein  viel  rascherer. 
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Den  Unterschied  in  der  Form  der  an  der  Oberflàche  und  in  der  Tiefe  lebenden 
Spaltpilze  sieht  man  am  deutlichsten  am  zweiten  bis  vierten  Fàulnisstage,  und  schon 
òfters  nach  achttagiger  Fàulniss  sind  die  Bacterien  in  der  Fliissigkeit  gleichmàssig 
vertheilt. 

Ich  habe  schon  angedeutet,  dass  die  Coccen  diejenige  Form  der  Spaltpilze 
sind,  welche  bei  Luftabschluss  zu  leben  vermògen.  In  alien  vorhin  angefiihrten 
Versuchen,  wo  ich  entweder  in  luftleeren,  zugeschmolzenen  Glaskòlbchen  cder  bei 
Ausschluss  des  Sauerstofifs  Prote'insubstanzen  der  Fàulniss  iiberliess,  habe  ich  r^el- 
màssig  gesehen,  dass  die  Coccosformen  bei  Weitem  die  iiberwiegende  Menge  der 
geformten  Fermente  ausmachen.  Auf  Taf.  IV,  Fig.  i  habe  ich  die  Spaltpilze,  welche 
im  zugeschmolzenen  Kòlbchen  bei  Luftausschluss  entstanden  sind,  abgebildet.  Fig.  2 
auf  gleicher  Tafel  stelli  die  eigenthiimlichen  Formen  dar,  welche  in  dem  auf 
Seite  439,  Fig.  5  abgebildeten  Apparate  bei  Sauerstoflfausschluss  nach  8  Tagen 
entstanden  sind.  Ausser  den  kleinsten  Coccen  sieht  man  hier  solche  von  3  bis  5 
Mikrometer  im  Durchmesser  mit  stielartigen  Fortsatzen.  Manchmal  hàngen  an 
einem  Stiel  je  zwei  der  grossen  Coccen,  so  dass  das  Ganze  das  Aussehen  einer  Hantel 
hat.  Diese  gròsseren  Coccen  sind  homogen,  blassgelb,  ohne  kòrnigen  Inhalt  Die 
Coccen  und  Kòpfchenbacterien  treten  so  regelmàssig  bei  fehlendem  oder  ungeniigend 
vorhandenem  Sauerstoflf  auf,  dass  sie  mit  Sicherheit  als  eine  anaérobe  Form  àer 
Spaltpilze  aufzufassen  sind. 

Als  einen  femeren  Beweis  und  zugleich  als  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Lebeas- 
bedingungen  der  anaèroben  Coccen  will  ich  hier  folgenden  von  Dr.  Kauffmann 
ausgefuhrten  Versuch  anfìihren.  Die  Anordnung  desselben  war  die  gleiche,  wie  sie 
Jeanneret*)  in  seinen  Versuchen  iiber  Fàulniss  bei  Luftausschluss  getroffen  h^^ 
Am  10.  Màrz  1878  wurden  230  g  Gelatine  als  10  proc.  Lòsung  durch  làngeres 
Kochen  in  einem  Kolben  zunàchst  von  absorbirter  Luft  befreit.  Sodann  wurde  der 
Stòpsel  geliiftet,  zu  der  siedend  heissen  Lòsimg  10  g  ein  Tag  altes  Pankreas  zuge- 
fdgt  und  der  Stòpsel  gleich  wieder  aufgesetzt.  Nach  langsamer  Abkiihlung  des 
Kolbens  wurde  derselbe  in  ein  auf  40"  erwàrmtes  Wasserbad  gebracht.  Erst  ad 
dritten  Tage,  am  13.  Màrz,  begann  sich  die  Lòsung  zu  triiben  und  eine  sehr  schwache 
Gasentwickelung  trat  ein,  so  dass  bis  zum  21.  Màrz  nur  33ccm  Gas  entwickelt 
wurden.  Das  Gas  war  nicht  brennbar  und  bestand  fast  nur  aus  Kohlensàure.  Ad^ 
22.  Màrz  stente  sich  plòtzlich  eine  starke  Gasentwickelung  ein,  so  dass  von  jetztao 
tàglich  das  Gas  zur  Untersuchung  aufgefangen  wurde.  Eine  voUstàndige  Gasanalyse 
konnte  nicht  ausgefiihrt  werden,  und  wurden  nur  die  relativen  Mengen  dar  ^^^ 
Kalilauge  absorbirbaren  und  nicht  absorbirbaren  Mengen  bestimmt;  jedoch  bestand 
das  nicht  absorbirte  Gas  fast  nur  aus  Wasserstoff.  Nebenstehende  Tabelle  zeigt  die 
Menge  des  tàglich  aufgefangenen  Gases. 

Das  an  den  folgenden  Tagen  aufgefangene  Gas  wurde  durch  Kalilauge  vòlUg 
absorbirt.  Die  Gasentwickelung  dauerte  bis  zum  12.  Aprii,  also  27  Tage.  Sodane 
stieg  das  Quecksilber  in  dem  Ableitungsrohr  zuriick  und  am  17.  Aprii  wurde  di^ 
Fliissigkeit  chemisch  und  mikroskopisch  untersucht.     Hervorzuheben  ist,  dass,  ^ 


*)  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  15,  353-  —  Dieser  Band  S.  246. 
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D^tum 
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Ltz  zu  Jeanneret,  welcher  bei  der  Gelatinefàulniss  nur  minuDale  Mengen 
^ali  nicht  absorbirbarer  Gase  fand,  hier  sehr  viel  Wasserstoff,  bis  zu  23  Proc, 
entstand.  Die  intensiv  stinkende  Fliissigkeit  von  alkalischer  Reaction  wurde  filtrirt, 
Auf  dcm  Fi  Iter  bleìbt  eia  schwarzbrauner  Riickstand,  aus  den  gebildeten  Spaltpilzen 
bestchend.  Spàrliche  kiirzere  und  langere  Stàbchen,  vereinzelte  Kòpfchenbacterien. 
Die  Hauptroenge  aber  bilden  Kugelbacterien ,  sowohl  vereinzelt,  als  auch  zu  zwei-, 
vier-  und  rnehigliederigen  Ketten  Tereint.  Die  fìltrirte  klare  Fliissigkeit  (2670  g) 
wird  in  eioer  tubuUrten  Retorte  mit  einer  Lòsung  von  250  g  Barythydrat  versetiJt 
ond  destinili.  Das  in  Salzsaure  aufgefangene  Destiliat  ergab  14.13  g  Stickstoflf  = 
17.15  g  AmoDOnlak  oder  7.46  Proc.  NH^  von  dem  Gewichte  der  angewandten 
Gelatine.  Nach  Ausfallung  des  Baryts  ira  Retortenriickstaode  und  Destillation  mit 
SO|Ha  wurden  die  fllìchtigen  Fettsauren  isolirt.  Sie  bestanden  vorwiegend  aus 
Essigsaure.  Wird  der  Sauregrad  auf  die  letztere  bezogen,  so  wurden  von  dem 
Gewìchte  der  Gelatine  24.43  Proc.  Essigsaure  erhaìten.  Aus  der  von  Ammooiak 
trad  Saure  freien  Lòsung  wurden  ausser  peptooartigen  Malerien  noch  1 1  g  Glycocoll 
erhaìten. 

Es  ergiebt  sich  hieiaus,  dass  die  bei  Luftausschluss  lebensfàhigen  Coccen  der 
Siedehitze  widerstehen  konnen,  und  ich  kònnte  kaum  ein  schòneres  Beispiel  dafiir 
anfuhren,  dass  die  Spaltpilze  bei  Luftausscbluss  Zersetzung  grosser  Mengen  organischer 
Substanz  nicbt  nur  hervorrufen,  sondem  sie  auch,  wie  bei  Lufìzutritt,  vollenden 
kònnen.  Alle  meine  Versuche  bestàtigen  die  Ansìcht  Paste ur^s,  dass  die  Mikro- 
organismen  ohne  freien  Sauerstofif  leben  konnen  und  eben  deshalb  die  Gahrung  und 
die  Fàulniss  her^^orrufen.  Der  angefìihrte  Versuch  mit  Gelatine,  so  wie  die  oben 
mitgetheilten  Versuche  stellen  es  ausser  alien  Zweifel,  dass,  sobald  die  zur  Aussaat 
benuizten  Keirae  der  Spaltpilze  frisch  und  Jung  sind,  und  die  Mòglichkeit  fiir  das 
Entwricben  der  Oiichtigen  Faulnissproducte  geboten  ist,  regelmàssig  die  Faulniss 
cintreten  muss.  Auf  welche  Weise  die  Zersetzung  der  ProteVnsubstanzen  bei  Luft- 
attóschlnss  gescbieht,  habe  ich  in  meiner  Abhandlung:  „ Ueber  den  cheinischen 
Mechanismus  der  Faulniss**  gezeigt.  Allerdings  bin  ich  der  Ansicht,  dass  bei  der 
Faulniss  der  ProteYnsubstanzen  bei  LuftausscMuss  Producte  gebildet  wcrden,  wie 
z.  B.  GljrcocoU,  Buttersaure,  Essigsaure»  Phenol,  Indol  u.  s,  w.,  welche  nicht  welter 
in  nocb  einfechere  Verbindungcn  iiljergefubrl  werden  kÒnnen,     Einige  von  ihnen, 
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wie  z.  B.  Essig-  oder  Buttersaure,  kònnen  ersi  durch  die  nur  an  der  Luft  lebens- 
fàhigen  Spaltpilze  —  mit  Hùlfe  des  atmosphàrischen  Sauerstofiis  —  zu  Kohlensaure 
und  Wasser  verbrannt  werden.  Die  Fàulniss  der  Proteinsubstanzen  ist  darin  der 
Alkoholgàhrung  gleich.  Aehnlich  wie  durch  die  Hefe  der  Zucker  zu  Alko- 
hol  und  Kohlensaure  umgewandelt  wird  und  mit  der  voUstàndigen 
Ueberfiihrung  des  Zuckers  in  die  obigen  Producte  die  Alkoholgàhrung 
voUendet  ist,  so  verhàlt  es  sich  mit  der  Fàulniss.  Fiir  beide  Processe 
ist  der  Zutritt  oder  Ausschluss  des  Sauerstoffs  gleichgiiltig.  So  wie 
der  aus  Zucker  entstandene  Alkohol  durch  die  nur  an  der  Luft  vege- 
tirenden  Pilzformen  zu  Essigsàure  und  schliesslich  zu  Kohlensaure 
und  Wasser  oxydirt  wird,  ebenso  werden  bei  Luftzutritt  die  durch  die 
Fàulniss  gebildeten  Fettsàuren,  sowie  gewisse  Amidosàuren  durch 
bestimmte  Formen  der  Spaltpilze  zu  Kohlensaure,  Wasser  und  Am- 
moniak  verbrannt. 

Làsst  man  Lòsungen  von  Proteinsubstanzen  an  der  Luft  faulen,  so  sind  sie 
gleichzeitig  der  Einwirkung  der  anaèroben  Formen  in  der  Tiefe  der  Fliissigkeit  und 
der  Luftspaltpilze  an  der  Oberflàche  ausgesetzt.  So  erklàrt  es  sich,  weshalb  schon 
in  den  ersten  Stunden  der  Fàulniss,  wo  noch  viel  unzersetztes,  in  der  Siedhitze 
coagulirendes  Eiweiss  vorhanden  ist,  bereits  auch  die  einfachsten  Producte:  wie 
Kohlensaure  und  Ammoniak,  sich  vorfinden.  Ein  Theil  der  entstandenen  Kohlen- 
saure und  des  Ammoniaks  riihrt  jedenfalls  von  der  Thatigkeit  der  anaèroben 
Fermente  her,  da  bekanntlich  bei  der  Hydratation  der  Eiweisskòrper  stets  Kohlen- 
saure und  Ammoniak,  und  zwar  im  Verhàltniss  wie  i  :  2  (Schiitzenberger)  abge- 
spalten  werden.  Die  Producte,  welche  aus  Eiweiss  durch  die  anaèroben  Spaltpilze 
gebildet  werden,  entsprechen  denen,  welche  auch  durch  Schmelzen  von  Eiweiss  niit 
Kalihydrat  erhalten  werden.  Der  chemische  Mechanismus  ist  in  beiden  Fàllen  der 
gleiche.  Dass  aber  ein  anderer  Theil  der  bei  der  Fàulniss  auftretenden  Kohlensaure 
erst  durch  Zutritt  des  atmosphàrischen  Sauerstoffs  entsteht,  kann  leicht  auf  foigende 
Weise  demonstrirt  werden  :  Ein  mit  Eiweisslòsung  und  etwas  Pankreassaft  zur  Hàlfte 
gefiilltes  Kòlbchen  wird,  nachdem  es  luftleer  ausgepumj)t  worden,  zugeschmoUeo 
und  der  Fàulniss  bei  40*^  iiberlassen.  Nach  einigen  Tagen  ist  ein  Theil  des  Eiweisst^ 
in  Peptone,  Amidosàuren,  Amraoniaksalze  der  flùchtigen  Fettsàuren  und  der  Kohlen- 
saure, in  Indol  u.  s.  w.  iibergefuhrt  worden.  Beim  Oeffnen  des  Kòlbchens  entweicnt 
nur  wenig  Gas,  das  reichlich  Wasserstoff  enthàlt.  Schmilzt  man  nun  jetzt,  wo  Luft 
hinzugetreten,  von  Neuem  das  Kòlbchen  zu,  so  ist  nach  mehrtàgiger  Digestion  bei 
40^  aller  Sauerstoff  verschwunden,  beim  Oefihen  des  Kòlbchens  entweicht  viel  Gas, 
das  vorwiegend  aus  Kohlensaure  besteht. 

Wohl  nirgends  sind  die  Bedingungen  fiir  die  Fàulniss  bei  Sauerstoffausschluss 
so  gùnstig,  als  wie  im  Dickdarme  des  Menschen  und  der  hòheren  Thiere.  Dass  die 
Fàulniss  hier  bei  vòlligem  Sauerstoffabschluss  vor  sich  geht,  balte  ich  fiir  sehr  V!2^^' 
scheinlich.  Mit  den  Speisen  verschluckter  atmosphàrìscher  Sauerstoff  gelangt  nic^^ 
bis  hierher  ;  er  wird  bereits  im  oberen  Theil  des  Diinndarms  vollkommen  aufgezehrt. 
Die  Diinndarm-  und  vollends  die  Dickdarmgase  enthalten  keine  Spur  Sauerstoff 
mehr,  wie  dies  aus  verschiedenen  Analysen  hervorgeht.     Dass  dem  Oxyhàmoglobìn 
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CapJIlaren  der  Dickdarraschleiinhaut  durch  die  im  Lumen  des  Darmrohres 
andenen  Faulnissorganismeo  Sauerstuff  cotzogen  werden  konnte,  ìst  nicht 
leinlich,  %venn  ich  auch  zugeben  will,  dass  der  directe  Beweis  hierfur  noch 
fcrn  ìSt  Aus  den  Yersuchea  Kauffmano'si)  geht  aber  hervor,  dass  die 
-OxThamoglobm  fuhrenden  Blutkòrperchea,  àhnlich  wie  Ozon,  den  Fàulniss- 
Jsmen  deletar  sind,  Wean  demnach  im  Dìckdarm  der  Thiere  keine  Spur  freien 
flCTstoffs  vorhanden  ist,  und  trotzdem  nachgewiesenermaassen  liier  der  HauptàtE 
Fanlmssprocesse  ist,  so  haben  wir  ia  dem  Umstaode,  dass  die  Fàulnissproducte 
der  Damischleinihaut  aus  bald  resorbirt  werden  und  so  die  Anhaufung  der- 
^ben  vermicden  wird,  einerseits  den  einfachstea  Beweis  der  Anaerobiose  der  Fàulniss- 
cterien  und  andererscits  die  einfachste  Erklaning,  weshalb  in  sauerstofffireien,  aber 
|chmolzeoen  Gefassen  die  Faulniss  nach  einiger  Zeit  aufhòrea  muss. 
er  menschliche  Organismus  bietet  in  gewissen  pathologischen  Verhàltnissen 
^eiteren  Beweis  dafur,  dass  in  dem  Maasse,  als  das  Entweicben  der  FàuJniss- 
;te  behindert  ist,  der  Gang  der  Faulniss  ausserordentlich  verlangsamt,  oder 
zum  Still&tand  gebracht  werden  kann,  Es  siod  dies  Falle,  wo  aus  verschieden- 
l^rsachen  Ansammìungen  von  seròsen  Fliissigkeiten  oder  Eller  im  Korper  vor* 
nen,  dort  der  Faulniss  unterlìegen,  und  indem  der  angesammelte  Eiter  gegen 
nacbste  Umgebung  durch  ti  brinose  Ablagerungen  von  dem  umgebenden  Gewebe 
Bgrenzt  wird,  ein  abgeschlossener  Sack  entsteht,  aus  welchem  entweder  gai  nichi 
Dur  scliwierig  die  Faulnissproducte  entweicben  kònnen,  Zum  besseren 
stàndniss  will  ich  hier  zwei  derartige  Falle  antohien,  wo  ich  den  Eiter  durch 
Freundiichkeit  meiner  CoUegen,  Prof,  Demme  und  Prof.  Lichtheim,  wenige 
auten  nach  der  Entleerung  untensnchen  konnte. 

Mrau  H.,  28  Jabre  alt,  erkrankte  am  3.  October  1877  an  den  Symptomen 
icuten  Cystitis.  Ara  23.  Septbr.  1878  machte  sich  zum  ersten  Male  deutlicber 
eschwulst  in  der  linken  Lendeugegend  bemerkbar.  Am  2^,  November  des 
Jahres  wunie  die  Geschwulst  punktirt  und  etwa  ein  balbes  Liter  cines 
stinkenden  Eiters  enlleert  Am  8,  December  erfolgte  der  Tod  unter  all- 
cher  Erschòpfung  der  Krafte.  Die  Section  ergab:  Caries  der  zwei  untersten 
und  des  obersten  Lendenwixbels,  Tuberculose  der  linken  Niere,  enormer 
stionsabscess  in  der  linken  Lendeugegend,  tuberculoses  Ulcus  der  hinteren 
nwand  in  der  Nàbe  der  Einmiiadung  des  linken  Harnleiters.  Den  am 
[^-  November  entleerten  Eiter  habe  ich  sofort  mikroskopisch  untersucht  und  auf 
Pf.  IV,  Fig.  3  abgebildet.  Man  sieht  nur  Eiter-,  keine  rothen  Blutkòrperchen.  Die 
^Wrkòrperchen  sind  entweder  mit  Coccen  bedeckt  oder  auch  in  eine  formlose, 
fifalls  mit  Coccen  bedeckte  Masse  verwandelL  Man  sieht  dann  sowohl  vereinzelte 
co  von  0,5  bis  1  Mikrometer  im  Durchmesser,  als  aucli  Diplococcen  und  ganze 
ocolomen,  Von  anderen  Spaltpilzformen  sind  nur  kurze  Stàbcheo  von 
S  Mikrometer  Lange,  einige  da  von  als  Kòpfchenbacterien  vorhanden.  Der 
nteitcr  wurde  mit  50  g  in  wenig  Wasser  geloster  Oxalsaure  angesauci-t,  wobei 
easiiure  entwich;  hierauf  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  geschiittelt,  der 
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abgegossene  Aether  bis  auf  ein  kleines  Volumen  abdestillirt,  sodann  mit  Natronlauge 
versetzt  und  von  Neuem  mit  wenig  Aether  iibergossen.  Die  àtherische  Losung 
wurde  von  dem  Fett  und  abgeschiedenen  Natronseifen  filtrirt,  der  Aether  in  einer 
kleinen  Retorte  verdunstet,  schliesslich  mit  Wasser  versetzt  und  destillirt.  Mit  den 
Wasserdàmpfen  verfliichtigte  sich  Indol,  das  sich  in  der  Vorlage  krystallinisch  ab- 
setzte,  im  Ganzen  0.023  g.  Doch  war  in  den  Laugen  noch  mehr  davon  vorhanden. 
Durch  Ansauern  des  Retortenriickstandes  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  und 
erneuertes  Destilliren  wurde  Phenol  mit  den  Wasserdàmpfen  verflùchtigt,  wovon  ich 
nach  der  Fàllung  mit  Brom wasser  0.019  g  Tribromphenol  erhielt. 

Johann  H.,  70  Jahre  alt,  erkrankte  acut  am  14.  Januar  1879;  am  15.  konnte 
man  einen  Erguss  in  die  rechte  Pleurahòhle  nachweisen.  Am  2*],  wurden  durch 
Punction  1750  ccm  stinkenden  Eiters  aus  der  Pleurahòhle  entleert.  Patient  starb 
am  31.  Januar.  Wie  die  Section  ergab,  stand  der  pleuritische  Erguss  im  Zusammen- 
hange  mit  einem  Abscess  der  Lendengegend,  der  wahrscheinlich  die  Folge  eines 
Schlages  war,  den  Patient  vor  1 1/2  Jahren  erhalten  hat.  Aus  dem  stinkenden  Eiter, 
auf  die  gleiche  Weise  wie  im  vorhergehenden  Falle  behandelt,  erhielt  ich  0.082  g 
Indol  und  0.0284  g  Tribromphenol  ==  0.0080  g  Phenol.  Die  am  Tage  vor  der 
Punction  gesammelte  24  stiindige  Harnmenge,  mit  verdunnter  Schwefelsaure  destillirt, 
ieferte  0.807  g  Tribromphenol  =  0.2291  g  Phenol.  Hervorheben  mòchte  ich,  dass 
hiermit  liberhaupt  zum  ersten  Male  aus  stinkenden,  eitrigen  Abscessen  neben  Phenol 
Indol  in  Substanz  erhalten  worden  ist.  Die  im  Eiter  des  an  purulenter  Pleuritis 
verstorbenen  Mannes  vorgefundenen  Mikroorganismen  sind  auf  Taf.  IV,  Fig.  4  abge- 
bildet.  Die  Eiterkorperchen  sind  mit  Coccen  bedeckt  und  nur  spàrUche  Eiterzellen 
sind  zerstòrt  und  zu  formlosen  Klumpen  verwandelt.  Die  Mikroorganismen  sind 
einzig  und  allein  durch  vereinzelte  Coccen  vertreten.  Im  ganzen  Gesichtsfelde  war 
nur  ein  Diplococcos  (ci)  und  ein  Tetracoccos  (b)  zu  finden.  Aehnlich  also  \ne  io 
den  kiinstlichen  Fàulnissversuchen  bei  Sauerstoffausschluss  finden  sich  auch  hier  inJ 
Eiter,  wohin  kein  Sauerstoff  gelangen  kann,  die  gleichen  Organismen  —  niimlich 
Coccen.  Aus  dem  Umstande,  dass  die  meisten  Eiterkorperchen  ihre  Form  beibehalten 
haben,  obgleich  die  Eiteransammlung  monatelang  bestand,  ergiebt  sich,  dass  die  Faul* 
niss  in  solchen  abgeschlossenen  Eiterhòhlen  ausserordentlich  langsam  verlaufen  mix^- 

In  meinen  friiheren  Publicationen  habe  ich  mehrfach  hervorgehoben,  dass  di<^ 
Fàuluiss  bewirkenden  Mikroorganismen  nicht  allein  im  Darmrohr,  sondern  der^^^ 
Keime  auch  in  lebcndigen,  gesunden  Geweben  des  Thierkòrpers  enthalten  seieo- 
zumeist  in  den  beiden,  durch  ihre  Ausfiihrungsgiinge  mit  dem  Darmrohr  commini' 
cirenden  Driisen,  dem  Pankreas  und  der  Leber.  Daj^regen  habe  ich  stets  betona' 
dass  Aveder  im  Biute,  noch  in  den  Geweben  gesundcr  Menschen  oder  Thiere  jema- 
Fàulniss  stattfìndet.  In  Uebereinstimmung  mit  Xiigeli  glaube  ich,  dass,  so  lan?^ 
die  normalen  chemischen  und  physikalischcn  Vorgiinge  in  den  Zellen  des  Thi<?'' 
kòrptTs  verlaufen,  ehen  diese  Lebensprocesse  der  Zellen  das  Aufkommen  des  Lebe^J^ 
der  S[»altj)ilze  behiudern.  Nur  in  Ilòhlungen,  Fliissigkeiten  oder  festen  Geweben? 
wie  im  Darnicanal,  pathologischen  Exsudaten,  so  wie  abgestorbenen  oder  krankh^^ 
stark  afficirtcn  Geweben  konncn  die  Spaltpilze,  weil  cine  Concurrenz  der  thierisch'-'^ 
Zellen  nicht  besteht  oder  zu  schwach  ist,  entsprechend  den  gegebenen  Emahruog^' 


fJeber  (ìio  t^ehensfàhigkeit  der  Spaltpilze  bei  fehlendem  Sauerstoff, 
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perbàllnisseo,  sich  venneliren  und  die  ihnen  eigeothiimlìchen  Producte  bilden.  Als 
ì^taliguog  dieser  Aosicht  kòanen  die  beiden  oben  angefuiirten  Falle  dienen.  Wix 
eheo  hier  in  dem  kleinen  necken,  resp.  in  der  Pleurahohle  cine  unzahlige  Menge 
Fon  Coccen,  welche,  indem  sie  die  Eiterkorperchen  zers'etzen,  alle  fiir  die  Faulniss 
tharaklcristischen  Producte  bUdea.  Dass  aber  io  kraokhaft  afficirten  Theilea  nicht 
mmer  Faulniss  eintreten  muss,  beweist  scbon  das  hàufige  Vorkommen  von  patholo- 
[iscbea  Fliissigkeiten,  in  denen  weder  Mikroorganismen,  noch  die  charakteristischen 
?aulnissproducte  ni  finden  sind, 

wclchem  Wege  die  Mikroorganismen  in  solche  Theile  unseres  Kòrpers 
wo  von  Luftzulritt  nicht  die  Rade  sein  kann,  bldbt  vodàufìg  dne  unbe- 
Btwortete  Frage.  Allein  die  Annahme  balte  ich  fiir  berechtigt,  dass  sie  wie  beim 
ranken,  so  auch  beim  gesanden  Menscben  vom  Darme  aus,  vielleicht  diirch  die 
ymphgefàsse,  in  die  entlegensten  Theile  des  Korpers  gelangen  konnen,  imd  nur 
[deshalb  in  gesundea  Theilen  keine  Faulniss  bewirken,  weil  die  Lebensprocesse  der 
Zeilea  sie  daran  hindem.  Dass  die  Fette  vom  Darme  aus  nicht  als  Seifen,  sondern 
Is  Emulsion  in  Form  kleinster  Tropfchen  resorbirt  werdeo,  wird  von  Niemandem 
ihr  bezweifelt,  Weshalb  sollten  dann  nicht  auch  die  Coccen,  deren  Durchmesser 
um  mindesten  eben  so  klein  oder  noch  kleiner  ist,  als  der  eines  Fetttrópfcbens, 
Tom  Danne  aus  in  die  Gewebe  gelangen  konnen?  Es  ist  mir  daher  befremdend, 
dass  das  Vorkommen  von  Spaltpilzen  oder  deren  Keimeo  in  normalen  Geweben  des 
ierkorpers  trotz  alien,  namentlich  von  physiologischer  Seite,  hierfiir  beigebrachten 
weisen  noch  immer  von  den  Mikrographen  geleugnet  wird.  Es  mag  dies  vielleicht 
daduTcli  bedingt  sein,  dass  gexade  das  Blut,  das  nach  tìieinen  Beobachtungen  in  der 
die  wenigsten  oder  gar  keine  Spaltpilze  enthalt,  am  baufìgsteo  daraofhin 
:chi  worden  ist.  Der  gleiche  Mikroskopiker '),  welcher  findet,  dass  selbst  das 
deslillirte  Wasser  fast  niemals  frei  von  Bacterien  ist,  giebt  auf  Grund  seiner  Unter- 
suchungen  mit  Hiilfsmitteln,  die  das  Uebersehen  von  Bacterien  und  ihre  Verwechslung 
mit  gteich  grossen,  kornigea  Massen  mcht  zulassen  (?),  an,  «dass  die  Bacterien  im 
Blul  und  in  den  Geweben  des  gesueden  thierischen  sowohl  als  menschlichen  Orga- 
tiismus  nicht  vorkommen".  Fiir  mich  bleiben  die  positi  ven  Angaben  von  Ti  egei, 
IBurtoD  Sanderson  u.  A.,  so  wie  meine  eigenen  Beobachtungen  mehr  beweisend,  als 
idie  negatjven  Erfolge,  welche  die  wenigen  bisherigen  Versuche  gehabt  haben,  Spalt- 
pilze in  normalen  Geweben  durch  Far  ben  mikroskopischer  Schmtte  nachzuweisen. 
Zum  Schluss  spreche  ich  Herrn  Dr.  Schaffer  meioen  aufrichtigen  Dank  aus 
r  den  Eifer  und  die  Geschicklichkeit ,  mit  welchen  er  mich  bei  der  Ausfùhrung 
Veisuche  unterstijtzt  hai 

Berlin  ìm  Aprii  l879.  


Erklàrang  der  Tafel  IV. 

tg.  I.  MikToorgauisraen  entstanden  in  luftleeren  zugeschmolzenen  KSlbchen  in  1  Proc, 
LeimI6suDg,  mit  einem  Tropfen  Pankreassaft  versetzi,  nach  20  tàglger  Fiolniss  bei 
40*.    Es   sind   hier   vorwiegend    einzelne   Coccos   von  0,5  bis  0.8   Mikrometer  im 


*)  Dr.  Robert  Koch,   Untersuchungen  ùber  die  Aetiologie  der  Wundinfectioaskiaiik- 
lieiten,     Leipzig  1878.  S.  22  und  37. 
Rencki»  Open  ootnia. 
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Durchmesser  zu  sehen.  (a)  KSpfchenbacterien.  (6)  eine  Coccoscolome.  Die  Coccos 
liegen  in  einer  schleimigen  Masse  und  die  Colonie  schwimmt  als  Ganzes  mit  dem 
Flùssigkeitsstrome. 

Fig.  n.  Mikroorganismcn ,  eptstanden  bei  Sauerstoflfausschluss  nach  Stagiger  Fàulniss  bei 
40®  des  pankrcatischen  Safles.  (a)  Coccos  0.5  bis  l  Mikrometer  im  Durchmesser. 
(6)  Tonilaform  derselben.  (e)  Mikrobacterien  3  bis.  5  Mikrometer  im  Durchmesser. 
(d)  Kópfchenform  derselben.  (/)  grosse  Coccos  von  3  bis  5  Mikrometer  im  Durch- 
messer, mit  stielartigen  Fortsàtzen.    (e)  Hantelform  derselben. 

Fig.  ni.  Eiter  aus  dem  Abscess  der  an  Nierentuberculose  leidenden  Frau.  (a)  Eiterkórper- 
chen,  mit  Coccen  bcdeckt.  (6)  Eiterkorpercben,  in  eine  formlose  Masse  verwandelt 
und  mit  Coccen  bedeckt.  (e)  vereinzelte  Coccen  von  a  5  bis  1.0  Mikrometer  im 
Durchmesser.  (d)  eine  Coccoscolonie.  (/)  Bacterien  von  3  bis  8  Mikrometer 
Lange. 

Fig.  IV.  Eiter  des  an  eitriger  Pleuritis  verstorbenen  Mannes.    Die  Eiterkorpercben  sind  wie 

in  Fig.   Ili   mit  gleichen  Coccosformen  bedeckt.    (a)  Diplococcos.    (6)  Tetracoccos, 

Die  Bilder    sind   nach    einer    tausendfachen  Vergrósserung  (Leitz'sches  Ocular  III. 

Objectiv  IX,  Immersionssystem)  gezeicbnet. 


Vortheilhafte  Darstellung  der  Phenolglycolsfture 
und  Ober  die  Pyrogallotrìglycolsflure 


Piero  Qiacosa. 

Journ.  prakt  Chem.  19»    3^ 

Werden  Phenol   und   Monochloressigsàure  in  àquivalenten   Mengen  auf    ^ 
Wasserbade  bis  zum  Schmelzen  erwàrmt,  und  hierauf  (auf  je  1  Gewichtstheil  Ph^^^^ 
mit  4  Gewichtstheilen  Natronlauge  (spec.  Gewicht  1.3)  allmàhlich  unter  Umriii^^^^ 
versetzt,  so  fìndet  eine   heftige  Reaction  statt.     Die  Fliissigkeit  kommt  ins  Sie<^^^' 
und  vor  dem  Erkalten  erstarrt  sie  zu  einem  Krystallbrei,  welcher  das  NatroXJ^ 
der   von  Heintz   entdeckten    Phenolglycolsàure   (Phenyloxacetsaure)  Cj^HgO.i   ^^ 
QHftO—CHa — CO  OH  ist.    Heintz  1)  erhielt  diese  Verbindung  durch  langeres  £^' 
hitzen  von  Phenolnatrium  mit  Monochloressigsàure  auf  150®»    Das  erhaltene  Produ^^ 
wurde  in  Wasser  gelòst,  mit  Salzsàure  angesauert,  und  die  Anfangs  als  braune,  òlartig^ 
Fliissigkeit    ausgefàllte  Phenolglycolsàure    durch  wiederholtes   Umkrystallisiren  au^ 
lauwarmem  Wasser  gereinigt.     Wie  man  sieht,  ist  das  umstàndliche  Verfahren  von 
Heintz  entbehrlich.     Die  Phenolglycolsàure  wird  in   reichlicher  Menge  gewonnen, 
wenn  das  als  Krystallbrei  erhaltene  Natronsalz  auf  dem  Filter  mittelst  des  Aspiratois 
mòglichst  von  der  Lauge  befreit,    zwischen   Fliesspapier   abgepresst,    sodann    der 
Krystallkuchen  in  Wasser  gelòst  und  mit  Salzsàure  zersetzt  wird.     Die  Phenolglycol- 
sàure scheidet  sich  Anfangs  òlig  ab,  das  Oel  erstarrt  aber  bald  krystallinisch.    Schon 


')  Pogg.  Ann.  109,  489. 
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nacb  einmaLgeiD  Unikrystaliisiren  aus  lauwarmem  Wasser  ist  die  Siiure  voUkommen 
rein*  Eine  Kohlenwasserstoffbcstimmung  der  iiber  SOiH^  gelrockneten  Substanz 
ergali  folgende  Zahlen: 

o.  1866  g  der  Substanz  gaben  0.4352  g  C  O^  und  0.0Q4 1  g  H^O  oder  63,07  Proc.  C 
und  5,60  Proc,  R     Die  Forme]  C^Hj,0^  verlangt  63,15  Proc,  C  und  5,26  Proc.  H. 

Darch  Auflòsea  der  Sàure  in  iiberschussiger^  heisser  Kalilauge  wurde  betm  Er- 
kaltCD  das  in  Nadebi  krystallislrende,  in  Wasser  leicbt  losliche  Kalìsalz  erhalteo. 

0.2568  g  dieses  bei  no**  getrocknetea  Salzes  gaben  0.1171  g  SO^Kj  oder 
20.52  Pnx:.  K.     Die  Formel  CglIiKOjj  verlangt  20.58  Proc.  K. 

Die  wàsserige  LÓsung  der  Phenolgkcolsaure,  mit  Bromwasser  bis  zur  Gelbfarbung 
verselzt,  giebt  eioen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag,  welcher,  eìner  Brom- 
bestimmung  zufolge,  die  MonobromphenTlglycolsaure^^CgH^BrO — CHg — ^COaH  ist, 

0.1986  g  der  zweimaJ  aus  heissem  Wasser  umkrjstallisirten  und  tìber  SO4H3 
getrockneten  Substanz  gaben  0.1595  g  AgBr  rzr  0.0678  g  Br. 

Berechuet  ;  Gefunden  : 

34*63  Proc.  34.17  Proc 

Ich  habe  gefunden^  dass  auf  gleiche  Weise,  wie  die  Phenolglycolsaure  aus 
Phenol  und  ChJoressigsaure  durch  Erwàrmen  mit  Natronlauge  entsteht,  ebeoso  aus 
aoderen  Phenolen  die  entsprechenden  Glycolsauren  erhallen  werden  konoen. 

Eine  vorlàufige  Mittheilung  von  Fritsche^i  welcher  eine  ausfiibrliche  Unter- 
suchung  der  Phenolglycolsaure  ankiindigt,  veranlasst  mich,  sowohJ  die  Untersuchung 
dieser  Sàure,  als  aucb  die  weìtere  Verfolgung  der  Reaction  aufzugeben.  Ich  mochte 
nur  hier  iiber  die  mit  Pyrogaìlol  angesteUten  Versuche  berichten,  welche  ich  noch 
vor  der  Ankiindigung  Fritsche's  untemommen  habe. 

WerdcQ  12  Gewichtstheile  Pyrogaìlol  oiit  30  Theilen  Mooochloressigsaure,  also 
im  Aequivalentverhaltnisse  wie  1:3,  in  einem  ofifenen  Kolben  auf  dem  Sandbade 
geschmolzen,  sodann  allmablich  mit  200  Gewichtstheilen  Natronlauge  (spec.  Gewicht 
1.3)  versetzt  und  so  lange  gekocht,  bis  die  Fliissigkeit  unter  Ausscheidung  von  Koch- 
saJz  zo  stossen  beginnt,  so  erhàlt  man  eine  neue  krystallinische  Sàure,  welche  ich 
ihrer  Zusammensetzung  entsprechend  als  Pyrogallotriglycolsaure  bezeichnen  wilL 
Kach  dem  Erkalten  der  alkalischen  Losung  wird  die  neue  Sàure  durch  so  laoges 
Zusetzen  von  verdiinnter  Salzsàtire  erhalten,  bis  die  Reaction  stark  sauer  geworden 
ist,  Es  scheiden  sich  in  reichlicher  Menge  Krystallnadeln  aus,  die  abfiltrirt  und 
zwischen  Fliesspapier  getrocknet  werden,  Durch  wiederholles  Umkry stallisi ren, 
Anfangs  aus  verdiinuter  Salzsàure,  sodann  aus  heissem  Wassef,  wird  die  Sàure 
chefrei  und  vòllig  rein  erbai ten. 

Die  Elementaranalyse  der  freien  Sàure  und  ihrer  Balze  zeigten,  dass  ihr  die 

empirische  Zusammensetzung  CiaHiaO,^  zukommt.      Diese  Formel  zeigt,  dass  alle 

drei  Hydrorylwasserstoffe  des  Pyrogallois  durch  die  Glycolsàuregruppe  CH^ — COjH 

ersctzt  sind.     Die  Reaction  verlàuft  also  nach  folgendem  Schema: 

yONa  yO— CH,— CO.Na 

QI^ONa  +  3(ClCH,-COONa)  —  C.il^  O^CH^— CO,Na  +  3  3 


;  Na  CL 


*)  Jounj.  prakt.  Chem.  [2]  19.  3^, 
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0.2295  g  der  ùber  SO4H2  getrockneten  Substanz  gaben  0.0883  g  H^O  und 

0.4040  g  COg. 

Versuch  :  Berechnet  : 

C  =  48.00  Proc.  Ci,  =  48.0  Proc 

H    =       4.27  n  Hi,    =       4.0  n 

O,    =48.0      . 

Die  Pyrogallotriglycolsaure  ist  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  lòslich,  weniger  in 
kaltem.     Bei  14.5®  wird  1  Theil  Sàure  von  75.5  Theilen  Wasser  gelòsi     Aus  heisser 
wàsseriger  Lòsung  langsam  abgekùhlt,  krystallisirt  sie  in  langen,  weissen,  rhombischen 
Nadeln.  Im  Capillarròhrchen  schmilzt  sie  bei  198°.  Die  Pyrogallotriglycolsaure  ist  drei- 
basisch.     Wird  die  Sàure  in  wenig  ùberschiissiger  Kalilauge  gelòsi  und  der  Lòsung 
Alkohol  zugesetzt,  so  krystallisirt  in  schònen  weissen  Nadeln  ein  basisches  Salz  aus, 
das  in  Wasser  zerfliesslich,   dagegen  in  absolutem  Alkohol  unlòslich  ist.     Das  aus 
verdiinntem  Alkohol,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Kalilauge  dreimal  umkrystaUisirte 
Salz  wurde  Anfangs  iiber  Schwefelsàure,   sodann  im  Luflbade  bei  110®  bis  zum 
constanten  Gewicht  getrocknet. 

0.258  g  des  Salzes  gaben  0.1602  g  SO4K2  =  28.1  Proc.  K. 

Die  Formel  C12H9O9K:,  verlangt  28.33  Proc.  K. 

Wird  das  basische  Salz  in  Wasser  gelòst  und  mit  Essigsaure  versetzt,  so  fallt 
krystaUinisch  ein  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lòsliches  saures  Salz  von  der  Zxx- 
sammensetzung  C12H11O9K  +  HaO  aus.  Das  Krystallwasser  entweicht  erst  t>ci 
iio<*  im  Luftbade.  Die  Analysen  des  ùber  S04Ha  getrockneten  Salzes  liefer-ten 
folgende  Zahlen: 

0.4476  g  des  Salzes  verloren  im  Luftbade  bei  110®  0.0211  g  H20  =  4.7i  F*r"OC 
Die  obige  Formel  verlangt  5.05  Proc.  H2O.  0.2187  g  des  wasserfreien  Salzes  '^oai 
SO4H2  gegliiht,  hinterliessen  sodann  0.0566  g  S04Ka  •=  11.6  Proc.  K.  IDie 
Formel  CiaHuOyK  verlangt  11.5  Proc.  K. 

Nencki's  Laboratorium  in  Bern. 


Ueber  die  antìseptìsche  Wirkung  der  Sfturen 


Nadina  Sieber. 

Joiim.  prakt.  Chem.  19,  '*33' 

Es  ist  eine  làngst  bekannte  und  schon  von  den  Chemikern,  die  sich  zuerst   ^^ 
der  Untersuchung  der  Milch-    und  Buttersàuregahrung   beschàftigten ,   beobacb^^'^ 
Thatsache,  dass  die  saure  Reaction  der  gahrenden  Lòsung  eine  ungiinstige  Wirk^^^ 
auf  den  Verlauf  der  Gàhrung  ausùbt;  weshalb  auch,  z.  E.  bei  der  Bereitung  ^^ 
Gàhrungsmilchsàure  und  Buttersàure,  in  den  Vorschriften  besonders  hervorgehobco 
wird,  dass  der  Zuckerlòsung  von  vomherein  kohlensaurer  Kalk  oder  kohlensaur^ 
Zink  zugesetzt  werden  mùsse,  um  die  gebildete  Sàure  zu  neutralisiren. 
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Da  nach  unserer  jetzigen  Kenntniss  die  Gàhrungs-  und  Fàulnissprocesse  durch 
bestimmte  Formen  der  Spross-  resp.  Spaltpilze  bewirkt  werden,  so  ist  die  Annahme 
berechtigt,  dass  das  Vorhandensein  freier  Sàure  der  Entwickelung  und  dem  Leben 
dieser  Organismen  nachtheilig  ist.  Dass  ferner  nicht  auf  alle  Pilzformen  die  Gegen- 
wart  freier  Sàure  gleich  schàdliche  Wirkung  ausiibt,  beweist  die  bekannte  Be- 
obachtung,  dass  die  Alkoholgàhrung  auch  in  schwach  saurerLòsung  verlaufen  kann 
und  die  tàgliche  Erfahrung  zeigt,  dass  saure  Fruchtsàfte,  Essig  u.  s.  w.  beim  Stehen 
an  der  Luft  sich  mit  Schimmelvegetationen  bedecken. 

Meines  Wissens  sind  bis  jetzt  keine  Versuche  dariiber  ausgefiihrt  worden,  ein 
wie  hoher  Sàuregehalt  einer  sonst  fiir  das  Leben  der  Fermentorganismen  giinstigen 
Xàhrlòsung  nachtheilig  werden  kann;  und  doch  diirfen  die  hieriiber  in  Zahlen  er- 
mittelten  Verhàltnisse  als  schàtzenswerther  Beitrag  fiir  die  Biologie  dieser  Organismen 
betrachtet  werden.  Auch  in  anderer  Hinsicht  waren  genauere  quantitative  Be- 
timraungen  hieriiber  wiinschenswerth.  Es  ist  Thatsache,  dass  namentlich  im  Dick- 
[arm  des  Menschen  und  der  hòheren  Thiere  die  Fàulnissorganismen  an  der  Zer- 
stzung  des  Speisebreies  einen  nicht  gering  anzuschlagenden  Antheil  haben.  Im 
Tagen  dagegen,  unter  normalen  Verhàltnissen,  findet  durchaus  kein  Fàulnissprocess 
^att.  Man  konnte  vermuthen,  dass  die  Ursache  hiervon  in  der  sauren  Reaction  des 
'agensaftes  zu  suchen  ist.  C.  Schmidt  fand  den  Gehalt  an  freier  Salzsàure  im 
'^agensafte  des  Hundes  =  0.3  Proc.  M.  Richet^)  bestimmte  bei  einem  Menschen 
it  Magenfistel  den  Gehalt  an  freier  Salzsàure  =1.3  prò  Liter  und  in  dem  mit 
a tirungsmitteln  vermischten  Magensaft  1 .7  prò  Liter.  Neuerdings  erhielt  R.  H  e  i  d  e  n  - 
^  in^)  als  Mittel  aus  36  Bestimmungen  fiir  das  Secret  des  Hundes  aus  dem  Fundus 
-s  Magens  0.52  Proc.  Salzsàure.  Die  genauere  Kenntniss  des  Sàuregrades  einer 
^ilirlòsung,  bei  welchem  das  Leben  der  Fàulnissorganismen  unmòglich  ist,  diirfte 
"J^nnach  nur  Aufklàrung  verschaffen,  ob  das  Fehlen  aller  Fàulnissprocesse  bei 
'Sunder  Magenverdauung  bloss  durch  den  Sàuregehalt  des  Magensaftes  bedingt  wird. 

Ich  habe  nun  die  obigen  Fragen  durch  Versuche  zu  beantworten,  so  wie  ^uch 
^  entscheiden  gesucht,  in  wie  fem  die  Eigenschaft  der  Sàuren,  antiseptisch  zu 
^^ken,  eine  allgemeine  ist,  oder  ob  sie  nur  bestimmten  Sàuren  und  von  welchem 
*'txalte  zukommt. 

Die  Sàuren,  mit  welchen  ich  experimentirte,  waren  Minerai-  und  organische 
^^xen.  Der  Sàuregehalt  der  Lòsungen  wurde  bei  Salz-,  Schwefel-,  Essig-,  Butter- 
^^  Milchsàure  durch  Titriren  mit  normaler  Barytlòsung  bestimmt.  Der  Gehalt  an 
^^^sphorsàure  wurde  durch  Fàllung  mit  Magncsiamixtur  und  Wàgen  des  Nieder- 
-^lages  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  ermittelt.  Die  Lòsungen  von  Phenol  und 
•^rsaure  wurden  durch  Abwàgung  bestimmter  Quantitàton  der  betreffenden  Substanz 
^^^  Auflòsen  in  bestimmten  Mengen  Wassers  bereitet.  Die  Versuche  wurden  immer 
^^  gleichen  Mengen,  unter  sonst  gleichen  Verhàltnissen  und  zwar  auf  folgende 
^^'^ise  ausgefuhrt.  In  offenen  Kolben  von  einem  halben  Liter  Inhalt  wurden  je 
300  ccm  einer  Sàurelòsung  in  einem  Falle  mit  50  ^  tein  zerhacktem  Ochsenpankreas, 
^^^  in  einem  anderen  mit  ebensoviel  fein  zerhacktem  Fleische  versetzt. 

*)  Journal  de  Tanatomie  et  de  la  physiologie  1879.    No.  2. 
*)  Pflùger's  Archiv  18.  169.     1879- 


454  N.  Sieber, 

Ich  habe  deshalb  dieses  Gewebe  gewàhlt,  weil  von  den  sammtlichen  thierischen 
Geweben  das  Pankreas  die  meisten  Keime  der  Mikroorganismen  enthàlt;   ausserdem 
konnte  hier  die  verdauende  Wirkung  des  lòslichen  pankreatischen  Fermentes  zur 
Geltung  kommen.     Das  Fleisch  dagegen  konnte  als  faulnissfàhiges,  aber  nur  wenig 
Mikroorganismen  enthaltendes  Gewebe,  wie  es  uns  in  der  Nahning  geboten  wird, 
angesehen  werden.     Die  Kolben  befanden  sich  in  einem  grossen  Wasserbade,  dessen 
Temperatur  ununterbrochen  auf  40  bis  45^^  unterhalten  wurde.     Die  Dauer  eines 
jeden  Versuches  war  eine  Woche,  nur  einige  Lòsungen  wurden  noch  làngere  Zei-t 
digerirt     Die  Fliissigkeiten  wurden  taglich  mikroskopisch  (bei  einer  tausendfache:-» 
Vergròsserung)  untersucht     Wo  von  beweglichen  Bacterien  die  Rede  ist,  ist  stfc^^ 
die  Eigenbewegung  unabhàngig  vom  Fliissigkeitsstrome    und   auch  nicht   die  s«:izd- 
genannte  Molekularbewegung  gemeint. 

Ich  gehe  nun  zur  Beschreibung  der  einzelnen  Versuche  iiber. 

Salzsàure  und  Pankreas. 

Es  waren  fiinf  Proben  mit  folgendem  Procentgehalt  an  Sàure  aufgestellt  :  0.1  Pn  ->c., 
0.25  Proc.,  0.5  Proc.,  1.0  Proc,  2.0  Proc. 

Die  Probe  von  0.1  Proc.  zeigt  nach  24  Stunden  ziemlich  lebhaft  bewegli( :he 

Bacterien  und  einen  intensiv  iiblen  Geruch;  nach  48  Stunden  sind  die  Organisn len 

lebhaft  beweglich  und  die  Reaction  ist  neutral. 

Die  Probe  von  0.25  Proc.  zeigt  nach  24  Stunden  einige  bewegliche  Org 


nismen,  und  schwachen  fauligen  Geruch  ;  am  6.  Tage  sind  die  Bewegungen  lebhaf         ^ter, 
aber  die  Menge  der  Organismen  hat  nicht  bedeutend  zugenommen. 

Die  Proben  von  0.5  Proc,  1.0  Proc,  2.0  Proc  Gehalt  an  Sàure  ha^^  ben 
bis  zum  8.  Tage  keine  Spuren  von  Fàulniss  gezeigt. 

Salzsàure  und  Fleisch. 
0.1  Proc,  0.25  Proc,  0.5  Proc,  1.0  Proc,  2.0  Proc,  3.0  Proc. 

Die  Probe  0.1  Proc  Gehalt  an  Saure  zeigt  nach  24  Stunden  nur  spàrl^^Sche 
Coccen  und  Stàbchen;  nach  48  Stunden  sind  die  Organismen  etwas  vermehrt;  ^"^ 

3.  Tage  zeigt  die  Fliissigkeit  schwach  iiblen  Geruch  und  schwach  saure  Reactionrrm. 

Die  Probe  0.25  Proc  zeigt  erst  am  7.  Tageeinzelne  unbeweglicheOrganisnrrmen; 
am  9.  Tage  starke  Schimmelvegetationen. 

Die  Proben  0.5  Proc,  1.0  Proc,  2.0  Proc,  3.0  Proc  haben  bis  zu  c=:^em 
7.  Tage  keine  Spuren  von  Fàulniss  gezeigt. 

Schwefelsàure  und'jPankreas. 

In  diesem  Pialle  waren  die  Versuche  mit  folgenden  Concentrationen  aufgest-  '^^^^•* 
0.05  Proc,  0.075  Proc,  0.1  Proc,  0.25  Proc,  0.5  Proc,  1.0  Proc,  2.0  Proc 

Die  Proben  0.05  Proc,  0.075  Proc,   0.1  Proc  zeigen  am  folgenden  ^^^^ 
starke  Fàulniss:  sehr  lebhaft  bewegliche  Organismen  und  intensiv  fauHgen  Gtrucb, 
daneben  neutrale  Reaction. 


I 
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fu  der  Probe  ù.25  Proc-  lasseo  sich  am  3,  Tage  einige  unbewegliche  Stabchen 
«ndCoccejj  uachweiseii  ;  am  5.  Tage  das  Gleiche  wie  Torher,  ntir  SchìmmelTegetatioDen 
^  cingctreten,  wclche  bis  zum  8,  Tage  zunehmen, 

Die  Probe  0.5  Proc,  hat  bis  zum  12,  Tage  keine  Veranderungen  geieigf;  ersi 
<Unn  sifld  SchitnmdvegetatioaeD  eiagctietcQ, 

Die  Pfoben  ijo  Proc  uod  2,0  Proc  habcn  bis  zum  12.  Tage  keine  Fàulniss 

Schwefelsàare  und  Fleisch, 
0.1  Proc»  0.25  Pi'oct  «>-5  P^oc^  10  Proc,  1.0  Proc 

^n  der  Probe  0*1  Proc  lassea  sich  nach  24  Stunden  uobewegliche  Stabchen 

^^^  Cocceo  nachweisen;  am  4/rage  sind  Doch  JBacilleo  eingetreten  and  der  Geruch 

^««schwadi  faulig;  am  5.  Tage  einige  bewegliche  Stabchen;  am  6.  Tage  sind  noch 

•"^QieJregetaiioncQ  dazu  gekommea;  am  8,  Tage  stark  ausgesprochene  Fàulniss. 

^n    ijej.  Probe  0.25  Proc  fand  man  am  3.  Tage  our  nach  langem  Suchea 

einige  BaciUeo  uud  Stabchen  ;  am  4,  Tage  waren  sehr  reichliche  Schimmelvegetationen 

eingetr^gjj^  ^^  anhaltend  zunahmen  und  am  10.  Tage  emen  dem  aJten  Kàse  àhn- 

^^  Geruch  verursachteo  ;  am  8.  Tage  wurdea  die  vorhandenen  Bacterien  beweglich. 

^^   der  Probe  0.5  Proc  konnen  erst  am  S.  Tage  Schimmelvegetationeo  nach- 

gcwies^jj  werden,  aber  keine  Bacterien;  am   10.  Tage  bilden  einige  Bacterien  und 

^"'oitj^gl^^gglj^^^jQgQ  eijje  Usuili  auf  der  Oberflache;  iibler  Geruch* 

^Ci  den  Proben  1,0  Proc  und  2.0  Proc  trai  keine  Fàulniss  ein. 


Pbosphorsàure  und  Pankreas, 
OA  Proc,  0.25  Proc,  0*5  Proc,  1.0  Proc 

C>ie  Probe  von  oa  Proc  zeigt  schoo  nach  24  Stunden  Mikroorganismeii^ 
^-  Tage  ist  starker  fauh'ger  Geruch  vorhaaden  und  die  Organismen  haben  sich 
^^iurt;  am  meisten  sind  Stabchen  vorhanden,  dann  einige  Bacillen,  Coccen  und 
^t^tococcen.     Die  Reaction  ist  neatraJ. 

Die  Probe  0.25  Proc  zeigt  am  2.  Tage  im  Ganzen  [oicht  viel  Organismen, 
.   ^^«^  deoen  einige  bewegliche  Stabchen,   Coccen  und  Bacillen;  am  [5.  Tage  haben 

^    <Ìje  Bacillen  etwas  vermehrt,     Das  Gleiche  bleibt  bis  zum  7.  Tage 
^  Die  Probe  0,5  Proc.  hat  am  2.  Tage  einen  Geruch  nach  ranzigem  Fett.    Von 

^  ^^S^nismen  sieht  man  nur  einige  Coccen  und  Stabchen  ;  am  4,  Tage  haben  sich 
■Rimmel vegeta tionen  auf  der  Oberflache  der  Fliissigkeit  entwickelt;  am  7.  Tage 
'^^Xj  Schimmelpilze  und  der  Geruch  ist  fauliger. 

Die  Probe  1.0  Proc  zeigt  am  2.  Tage  einige  Streptococcen  und  Coccen,  dazu 
^tLitig^jj  Geruch,  Am  5.  Tage  sind  Schimmelvegetationen  eingetreten,  die  sich  mit 
^  ^<^ttj  Tage  vermehren. 

Phosphorsàure  und  Fleisch. 
0.1  Proc,  0.25  Proc,  0.5  Proc,  1.0  Proc,  2.0  Proc 
Die  Probe  oa  Proc  zeigt  am  2.  Tage  Bacterien,  Coccen  und  Streptococcen; 


^nx 


4.  Tage  habeo  sich  die  Organismen  vermehrt,  einige  unter  ihnen  sind  beweglich, 


i 
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Ich  habe  deshalb  dieses  Gewebe  gewàhlt,  weil  von  den  sammtlichen  thierischea 
Geweben  das  Pankreas  die  meisten  Keime  der  Mikroorganismen  enthàlt;   ausserdeno. 
konnte  hier  die  verdauende  Wirkung  des  lòslichen  pankreatischen  Fennentes  ziric- 
Geltung  kommen.     Das  Fleisch  dagegen  konnte  als  faulnissfàhiges,  aber  nur  weni^» 
Mikroorganismen  enthaltendes  Gewebe,  wie  es  uns  in  der  Nahning  geboten  wiri^^^, 
angesehen  werden.     Die  Kolben  befanden  sich  in  einem  grossen  Wasserbade,  desse^Kn 
Temperatur  ununterbrochen  auf  40  bis  45^^  unterhalten  wurde.     Die  Dauer  nnr- 
jeden  Versuches  war  eine  Woche,  nur  einige  Lòsungen  wurden  noch  langere  Zer- — it 
digeriri     Die  Fliissigkeiten  wurden  taglich  mikroskopisch  (bei  einer  tausendfache=^Q 
Vergròsserung)  untersucht.     Wo  von  beweglichen  Bacterien  die  Rede  ist,   ist  ste~^==;ts 
die  Eigenbewegung  unabhàngig  vom  Fliissigkeitsstrome    und   auch  nicht   die 
genannte  Molekularbewegung  gemeint. 

Ich  gehe  nun  zur  Beschreibung  der  einzelnen  Versuche  iiber. 

Salzsàure  und  Pankreas. 


Es  waren  fiinf  Proben  mit  folgendem  Procentgehalt  an  Sàure  aufgestellt  :  o.  1  Pn         k:., 
0.25  Proc,  0.5  Proc.,  1.0  Proc,  2.0  Proc. 

Die  Probe  von  0.1  Proc.  zeigt  nach  24  Stunden  ziemlich  lebhaft  beweglicz=be 
Bacterien  und  einen  intensi v  ùblen  Geruch;  nach  48  Stunden  sind  die  OrganismiKefl 
lebhaft  beweglich  und  die  Reaction  ist  neutral. 

Die  Probe  von  0.25  Proc.  zeigt  nach  24  Stunden  einige  bew^liche  Or^^a- 
nismen,  und  schwachen  fauligen  Geruch;  am  6.  Tage  sind  die  Bewegungen  lebhaf'ter, 
aber  die  Menge  der  Organismen  hat  nicht  bedeutend  zugenommen. 

Die  Proben  von  0.5  Proc,  1.0  Proc,  2.0  Proc.  Gehalt  an  Sàure  hat><^^ 
bis  zum  8.  Tage  keine  Spuren  von  Fàulniss  gezeigt. 

Salzsàure  und  Fleisch. 
0.1  Proc,  0.25  Proc,  0.5  Proc,  1.0  Proc,  2.0  Proc,  3.0  Proc. 

Die  Probe  0.1  Proc  Gehalt  an  Sàure  zeigt  nach  24  Stunden  nur  spàrli^^^^^ 
Coccen  und  Stàbchen;  nach  48  Stunden  sind  die  Organismen  etwas  vermehrt;  ;^  ^"^ 
3.  Tage  zeigt  die  Flùssigkeit  schwach  iiblen  Geruch  und  schwach  saure  Reaction-- 

Die  Probe  0.25  Proc  zeigt  erst  am  7.  Tageeinzelne  unbeweglicheOrganisnt*^  *^' 
am  9.  Tage  starke  Schimmelvegetationen. 

Die  Proben  0.5  Proc,  1.0  Proc,  2.0  Proc,  3.0  Proc  haben  bis  zu  (S  ^^  ^^ 
7.  Tage  keine  Spuren  von  Fàulniss  gezeigt. 

Schwefelsàure  und'jPankreas. 

In  diesem  Pialle  waren  die  Versuche  mit  folgenden  Concentrationen  aufgest^  *- 
0.05  Proc,  0.075  Proc,  0.1  Proc,  0.25  Proc,  0.5  Proc,  1.0  Proc,  2.0  Proc 

Die  Proben  0.05  Proc,  0.075  Proc,   0.1  Proc  zeigen  am  folgenden  T^^^^^f^ 
starke  Fàulniss:  sehr  lebhaft  bewegliche  Organismen  und  intensiv  fauUgen  Ger*»-^  ^^  ' 
daneben  neutrale  Reaction. 
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Q  der  Probe  o.25Proc.  lassen  sich  am  3.  Tage  eiaige  unbewegliche  Stàbchen 

Dccen  nachweisen  ;  am  5.  Tage  das  Gleiche  wie  vorher,  nur  Schimmelvegetationen 

ingetreten,  welche  bis  zum  8.  Tage  zunehmen. 

)ie  Probe  0.5  Pro  e.  hat  bis  zum  12.  Tage  keine  Verànderungen  gezeigt;  erst 

ìind  Schimmelvegetationen  eingetreten. 

)ie  Proben  1.0  Proc.  und  2.0  Proc.  haben  bis  zum  12.  Tage  keine  Fàulniss 

t. 

Schwefelsàure  und  Fleisch. 
0.1  Proc.,  0.25  Proc,  0.5  Proc,  1.0  Proc.,  2.0  Proc. 

n  der  Probe  0.1  Proc.  lassen  sich  nach  24  Stunden  unbewegliche  Stàbchen 
occen  nachweisen;  am  4. Tage  sind  noch  Bacillen  eingetreten  und  der  Geruch 
wach  faulig;  am  5.  Tage  einige  bewegliche  Stàbchen;  am  6.  Tage  sind  noch 
melvegetationen  dazu  gekommen;  am  8.  Tage  stark  ausgesprochene  Fàulniss. 
n  der  Probe  0.25  Proc.  fand  man  am  3.  Tage  nur  nach  langem  Suchen 
Bacillen  und  Stàbchen  ;  am  4.  Tage  waren  sehr  reichliche  Schimmelvegetationen 
reten,  die  anhaltend  zunahmen  und  am  10.  Tage  einen  dem  alten  Kàse  àhn- 
Geruch  verursachten;  am  8.  Tage  wurden  die  vorhandenen  Bacterien  beweglich. 
n  der  Probe  0.5  Proc.  kònnen  erst  am  8.  Tage  Schimmelvegetationen  nach- 
sen  werden,  aber  keine  Bacterien  ;  am  10.  Tage  bilden  einige  Bacterien  imd 
imelvegetationen  eine  Haut  auf  der  Oberflàche  ;  iibler  Geruch. 
n  den  Proben  1.0  Proc.  und  2.0  Proc.  trat  keine  Fàulniss  ein. 


Phosphorsàure  und  Pankreas. 
0.1  Proc,  0.25  Proc,  0.5  Proc,  1.0  Pi 


Proc 

)ie  Probe  von  0.1  Proc.  zeigt  schon  nach   24  Stunden  Mikroorganismen; 

Tage  ist  starker  fauliger  Geruch  vorhanden  und  die  Organismen  haben  sich 
hrt;  am  meisten  sind  Stàbchen  vorhanden,  dann  einige  Bacillen,  Coccen  und 
ococcen.     Die  Reaction  ist  neutral. 

)ie  Probe  0.25  Proc.  zeigt  am  2.  Tage  im  Ganzen  [iiicht  viel  Organismen, 
denen  einige  bewegliche  Stàbchen,  Coccen  und  Bacillen;  am  [5.  Tage  haben 
ie  Bacillen  etwas  vermehrt.  Das  Gleiche  bleibt  bis  zum  7.  Tage. 
)ie  Probe  0.5  Proc.  hat  am  2.  Tage  einen  Geruch  nach  ranzigem  Fett.  Von 
ismen  sieht  man  nur  einige  Coccen  und  Stàbchen;  am  4.  Tage  haben  sich 
melvegetationen  auf  der  Oberflàche  der  Fliissigkeit  entwickelt;  am  7.  Tage 
Schimmelpilze  und  der  Geruch  ist  fauliger. 

)ie  Probe  1.0  Proc  zeigt  am  2. Tage  einige  Streptococcen  und  Coccen,  dazu 
en  Geruch.    Am  5.  Tage  sind  Schimmelvegetationen  eingetreten,  die  sich  mit 

Tage  vermehren. 

Phosphorsàure  und  Fleisch. 
0.1  Proc,  0.25  Proc,  0.5  Proc,   1.0  Proc,  2.0  Proc. 

)ie  Probe  0.1  Proc.  zeigt  am  2.  Tage  Bacterien,  Coccen  und  Streptococcen; 
Tage  haben  sich  die  Organismen  vermehrt,  einige  unter  ihnen  sind  beweglich, 
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aber  die  meisten  sind  in  Zooglòamassen  gruppirt;  am  6.  Tage  sind  die  Bewegungen 
lebhafler;  am  7.  Tage  sind  zu  den  vorhandenen  noch  Schimmelvegetationen  und 
fauliger  Geruch  hinzugetreten  ;  neutrale  Reaction. 

Die  Probe  0.25  Pro  e.  zeigt  am  2.  Tage  einzelne  Bacterien  und  Streptococcen; 
am  6.  Tage  sind  Schimmelvegetationen  entwickelt;  am  9.  Tage  gleicher  Befund. 

Die  Probe  0.5  Proc.  zeigt  am  4.  Tage  Schimmelvegetationen;  am  12.  habcn 
sie  sich  vermehrt,  von  Spaltpilzen  ist  nichts  zu  sehen;  fauliger  Geruch. 

Die  Pro  ben  1.0  Proc.  und  2.0  Proc.  sind  bis  zum  12.  Tage  unveràndert 
geblieben. 

Essigsàure  und  Pankreas. 
0.1  Proc.,  0.25  Proc,  0.5  Proc,  1.0  Proc,  2.0  Proc,  4.0  Proc. 

Die  Probe  0.1  Proc  zeigt  schon  nach  24  Stunden  stark  ausgesprochene 
Fàulniss;  die  vorhandenen  Mikroorganismen,  Mikrobacterien  und  Bacillen  sind  leb- 
haft  beweglich;  daneben  stark  fauliger  Geruch  und  neutrale  Reaction. 

Die  Probe  0.25  Proc  zeigt  nach  24  Stunden  bewegliche  Stàbchen  und  Ri- 
dllen;  am  2.  Tage  den  Geruch  und  die  lebhaften  Bewegungen  der  Organismen  wie 
in  ausgesprochener  Fàulniss.    Ebenfalls  neutrale  Reaction. 

Die  Probe  0.5  Proc  zeigt  nach  24  Stunden  nur  wenige  Bacillen  und  bewegliche 
Stàbchen;  am  2.  Tage  sind  die  Bewegungen  lebhafter;  am  3.  Tage  ausgesprochene 
Fàulniss. 

Die  Probe  1.0  Proc  zeigt  nach  24  Stunden  nur  wenige  unbewegliche  Orga- 
nismen; am  6.  Tage  sieht  man  bewegliche  Stàbchen  und  Bacillen;  am  12.  Tage 
findet  man  nur  abgestorbene  Organismen. 

Die  Proben  2.0  Proc  und  4.0  Proc  sind  bis  zum  12.  Tage  unvenindert 
geblieben. 

Essigsàure  und  Fleisch. 
0.1  Proc,  0.25  Proc,  0.5  Proc,  1.0  Proc,  2.0  Proc 

Die  Probe  0.1  Proc  zeigt  nach  24  Stunden  einzelne  unbewegliche  MiU^^^* 
organismen:  Stàbchen  und  Bacillen;  am  4.  Tage  sind  die  vorhandenen  Organisr*^"^^^ 
beweglich  geworden,  anZahl  haben  sie  aber  nicht  zugenommen  ;  am  10.  Tage  ha  "i^"^^^ 
sich  Schimmelvegetationen  entwickelt. 

Die  Probe  0.25  Proc  verhiilt  sich  ganz  gleich  wie  die  vorige,  nur  mit  c""^^^^ 
Unterschiede,  dass  bis  zum  12.  Tage  keine  Schimmelvegetationen  eingetreten  sr^^^^  " 

Die  Probe  0.5  Proc.  zeigt  nur  am  5.  Tage  einigc  Mikroorganismen,  die  *^' 

6.  beweglich  geworden  sind,  aber  am  10.  Tage  die  Bewegungen  wieder  verloren  hal^^^^^' 

Die  Proben    1.0  Proc.  und   2.0  Proc.  sind   bis  zum    12.  Tage  unveràut--'^'^'^ 
geblieben. 

Buttersàure   und   Pankreas. 
Concentrationen  von  0.1   Proc.  bis  2.0  Proc. 


Die  Probe  0.1  Proc.  zeigt   nach    24   Stunden  ausgesprochene  Fàulniss: 
Reaction  ist  neutral,  iibler  Geruch  der  Lòsung. 

Die  Probe  0.25  Proc.  verhàlt  sich  nach  24  Stunden  gleich  wie  die  vorige 


■die 
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Die  Probe  0.5  Pro  e.  zeigt  nach  24  Stunden  bewegliche  Stàbchen  und  ein- 
Bacillen.     Geruch  nach  Buttersaure  ist  noch  nicht  verschwunden  ;  am  2.  Tage 
die  Organismen  vennehrt  und  lebhaft  beweglich. 

Die  Probe   1.0  Proc.  zeigt  nach  24   Stunden  die  Mikroorganismen  in  ge- 
nder Zahl,  von  denen  einzelne  erst  am  2.  Tage  beweglich  geworden  sind,  am 
ige  haben  sie  sich  vermehrt  und  sind  lebhaft  beweglich  geworden.     Geruch 
Buttersaure  ist  noch  vorhanden. 
Die  Probe  2.0  Proc.  zeigt  keine  Veranderung  bis  zum  12.  Tage. 

Buttersaure  und  Fleisch. 
0.1  Proc.  bis  2.0  Proc. 

Die  Probe  0.1  Proc.  zeigt  nach  24  Stunden  ausgesprochene  Fàulniss  und 
-ale  Reaction. 

Die  Probe  0.25  Proc.  zeigt  nach  24  Stunden  yiele  in  Haufen  zusammen- 
Inete  Mikroorganismen.  Geruch  nach  Buttersaure  ist  noch  vorhanden;  am 
ige  ausgesprochene  Fàulniss. 

Die  Probe  0.5  Proc.  zeigt  am  4.  Tage  spàrliche  Bacillen;  am  6.  Tage  sind 
mmelpilze  in  Form  von  baumartigen  Verzweigungen  eingetreten4und  die  Bacillen 
in  der  Entwickelung  stehen  geblieben. 

Die  Probe  1.0  Proc.  zeigt  am  4.  Tage  die  gleichen  baumartigen  Verzweigungen 
in  der  vorigen  Probe.     Von  Bacterien  sieht  man  nichts.     Der  gleiche  Zustand 
►t  bis  zum  10.  Tage. 
Die  Probe  2.0  Proc.  zeigt  keine  Verànderungen  bis  zum  12.  Tage. 

Gàhrungsmilchsàure  und  Pankreas. 
0.1  Proc.,  0.25  Proc,  0.5  Proc,  1.0  Proc,  2.0  Proc,  4.0  Proc 

Die  Proben  0.1  und  0.25  Proc.  zeigen  schon  am  folgenden  Tage  sehr  aus- 
rochene  Fàulniss  mit  neutraler  Reaction. 

Die  Probe  0.5  Proc.  zeigt  am  2.  Tage  nur  unbewegliche  Organismen;  am 
ige  sind  dieselben  beweglich  und  vermehrt;  auch  sind  Schimmelvegetationen 
-treten.     Die  ersten,  sowie  die  letzten  sind  am  7.  Tage  bedeutend  vermehrt. 

Die  Probe  1.0  Proc.  zeigt  am  2.  Tage  keine  Bacterien,  nur  Schimmelvege- 
:ien;  am  4.  Tage  sehr  spàrliche  Bacterien;  am  7.  Tage  sind  die  letzten  etwas 
ehrt,  aber  die  Schimmelvegetationen  vorwiegend  vorhanden. 

Die  Probe  2.0  Proc.  zeigt  erst  am  4.  Tage  einzelne  Bacterien;  am  7.  Tage 
tieben  beweglichen  Bacterien  Schimmelvegetationen  vorhanden. 

In  der  Probe  4.0  Proc.  lassen  sich  am  7.  Tage  einige  bewegliche  Bacterien 
^^enig  Schimmel  nachweisen.     Das  Gleiche  bis  zum  10.  Tage. 

Milchsàure^und  Fleisch. 
0.1  Proc.  bis  3.0  Proc 

Die  Probe  0.1  Proc.  zeigt  am  2.  Tage  ausgesprochene  Fàulniss. 
Die  Probe  0.25  Proc.  zeigt  am   2.  Tage  unbewegliche  Stàbchen,   .daneben 
mmelvegetationen.     Intensiver  iibler  Geruch. 


458  N.  S'ieber. 

In  der  Probe  0.5  Pro  e.  lassen  sich  am  3.  Tage  Schimmelvegetationen  und 
unbeweg^liche  Stabchen  nachweisen;  am  7.  Tage  sind  die  Schimmelvegetationen  ver- 
mehrt  und  bilden  eine  dicke  Haut  auf  der  Oberflàche  der  Fliissigkeit 

In  den  Proben  1.0  Proc,  2.0  Proc.  lassen  sich  am  7.  Tage  Schimmel- 
vegetationen nachweisen  und  einige  unbewegliche  Bacterien. 

Die  Pròbe  3.0  Proc.  ist  bis  zum  7.  Tage  ohne  Verànderung  geblieben. 

Endlich  wurde  noch  Phenol  und  Borsaure  in  den  Kreis  dieser  Untersuchungen 
gezogen. 

Phenol  und  Pankreas. 
0.1  Proc,  0.25  Proc,  0.5  Proc,  1.0  Proc,  2.0  Proc 

Die  Probe  0.1  Proc.  zeigt  nach  24  Stunden  ausgesprochene  Fàukiiss;  von 
Mikroorganismen  sind  Stabchen,  Streptococcen  und  Bacillen  vorhanden.  Fauliger 
Geruch. 

Die  Probe  0.25  Proc  verhàlt  sich  ganz  gleich  wie  die  vorige. 

Die  Probe  0.5  Proc  zeigt  am  2. Tage  bewegliche Mikroorganismen:  Stabchen 
und  Bacillen.     Der  charakteristische  Phenolgeruch  ist  noch  vorhanden. 

In  den  Proben  1.0  Proc,  2.0  Proc  keine  Fàulniss  und  sind  auch  keinc 
Mikroorganismen  zu  finden. 

Phenol  und  Fleisch. 
0.1  bis  2.0  Proc. 

Die  Probe  0.1  Proc  zeigt  nach  24  Stunden  Streptococcen,  BaciUen  und  t>e 
wegliche  kurze  Stabchen;  am  2.  Tage  ausgesprochene  Fàulniss. 

Die  Probe  0.25  Proc  zeigt  nach  24  Stunden  nur  unbewegliche  kurze  Stal>oli et 

Bacillen  und  Streptococcen;  am  3.  Tage  sind  die  Stabchen  beweglich  gewor"<i^D 
am  4.  Tage  ausgesprochene  Fàulniss. 

Die  Probe  0.5  Proc  zeigt  am  3.  Tage  einige  schwach  bewegliche  Stàbob^'i 
dann  Schimmelvegetationen  ;  am  4.  Tage  ist  die  Zahl  der  Mikroorganismen  vertoebr^ 
aber  bis  zum  12.  Tage  bleibt  der  Zustand  unveràndert. 

Die  Proben  1.0  Proc,  2.0  Proc  zeigen  nichts  von  Mikroorganismea  i^°" 
keinen  Fàulnissgeruch. 

Borsaure  und  Pankreas. 
0.1  Proc,  0.25  Proc,  0.5  Proc,  1.0  Proc,  2.0  Proc,  4.0  Proc' 

Die  Proben  0.1  Proc,  0.25  Proc.  zeigen  nach  24  Stunden  stark  faulig^ 
Geruch,  der  nach  48  Stunden  noch  intensiver  wird.  Die  Organismen  sind  sehr 
lebhaft  beweglich  und  in  grosser  Anzahl  vorhanden. 

Die  Probe  0.5  Proc.  zeigt  am  nàchsten  Tage  bewegliche  Stabchen,  Cocc^^ 
und  einzelne  Bacillen;  am  3.  Tage  sind  die  Organismen  in  noch  gròsserer  Mcng^ 
vorhanden.     Sehr  ausgesprochener  fauliger  Geruch.  1 

Die  Probe   1.0  Proc.  zeigt  am  nàchsten  Tage  einige   unbewegHche  Mikr^'      , 
bacterien  und  Coccen;  am  3.  Tage  sind  die  Organismen  vermehrt  und  lebhaft  be- 
weglich. 
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Die  Probe  i.o  Pro  e.  zeigt  am  3,  Tage  unbewegliche  Organismen,  die  bis  zum 
Tage  sich  verraehxt  haben  vmd  beweglich  geworden  siad. 

Die  Probe  4.0  Pro  e,  zeigl  am  7.  Tage  beweglicbe  Organismen. 


Borsàure  und  Fleisch* 
0.1  Proc.,  0.35  Proa,  0.5  Proc,  1.0  Proc.,  2.0  Proc. 

Die  Probe  0.1  Pro  a  zeigt  am  folgenden  Tage  bewegliche  Bacterien,  Cocce  n 
Streptococcen  und  Bacillen;  am  3.  Tage  ausgesprochene  Fàulniss.  Mikroorganismen 
jnassenhaft  vorhandea  und  sehr  lebhaft  beweglich-     Starker  iibler  Geruch. 

Die  Proben  0.25  Proc.  und  0.5  Proc.  zeigen am  foJgenden  Tage  unbewegliche 
Drganismen;  am  3.  Tage  ausgesprochene  Fiiulniss. 

Die  Probe  1,0  Proc»  zeigt  nach  24  Stunden  unbewegliche  Organismen;  am 
3.  Tage  einzelue  bewegliche  Stabcheu  und  Cocceo^  daneben  ùbler  Geruch-, 

Die  Probe  2.0  Pro  e.  zeigt  am  3.  Tage  einzelne  bewegliche  Mi  kro  bacterien, 
4,  Tage  ist  die  Obertlache  der  Flussigkeit  mit  Schimmelvegetationen  bedeckt 

Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  in  mancher  Hiasicht  bemerkenswerth,  Es 
giebt  sich  zuoàchst,  dass  schon  ein  relativ  sehr  niedriger  Sàuregehalt  —  0.5  Proc.  — 
^die  Fàulniss  vollkomnaen  zu  verhindern  im  Stande  ist.  So  verhallen  sich  die 
Mineralsauren  und  von  den  organischeo  Siiuren  die  Essig-,  schon  we ni ger  die  Butter- 
saure.  Die  Nfilchsaure  steht  in  ihrer  antiseptischcD  Wirkuug  bedeutend  hinter  den 
pbigen  Sauren  zuriick,  ebenso  die  Borsàure.  Die  letztere  aber  rotbet  Lackmus  nicht. 
Wie  der  Versuch  mil  4  Proc.  Borsàure  mit  Pankreas  zeigt,  wurde  auch  dadurch  die 
ÌFàubiiss  nicht  ganzlich  verhiadert.  Das  Phenol,  obgleich  ia  seiner  fàulnisshemmenden 
Wirkung  ein  wenig  schwacher  als  die  Mineralsauren,  zeigt  doch  bei  einem  Gehalte 
?0Q  0.5  Proc,  ausgesprocheQ  autiseptischc  Eigeoschafteti.  Ausnahmslos  stellt  sich 
•die  Fàuhiiss  fruher  ein  in  denjenigen  Sàurelosungen,  wo  Pankreas,  als  in  denen,  wo 
leisch  zugeselzt  wurde. 

Interessant  ist  der  Unterschied  in  dem  Verhalttjn  <ier  Spali-  und  Schimmelpilze 
geniiber  den  Sauren.  In  0,5  Proc.  Schwefelsaure ,  1.0  Proc.  Pbosphorsaure, 
2.0  Proc.,  ja  sogar  4.0  Proc.  Milcbsàure,  in  deoen  keine  Bacterien  zu  sehen  waren, 

Ssiellten  sich  Schimmelvegetatiouen  ein. 
Ist  Dun  der  Sàuregehalt  des  Magensafles  hinreichcDd  genug,  um  dadurch  aUein 
das  Ausbleiben  aller  Fàulnissprocesse  bei  gesunder  Magenverdauung  zu  erklàreu? 
WeBn  wìr  uns  an  die  letzten  Bestimmungen  Heidenhain*s  fur  den  Fundus  des 
ìlagens  mit  0.52  Proc.  freie  HCl  halteo  wollten,  so  wàre  die  Frage  unbedingt  mit 
^Ja*  zu  beanlworten.  Aus  meinen  Versuchen  mit  Fleisch  und  Pankreas  ergiebt 
rincb,  dass  diese  Gewebe  in  0.25  Proc.  Salzsaurc  lagdang  der  Fàulniss  widerstehen 
>ònnen«  Im  Mittel  aus  den  Bestimmungen  C.  Schmidt's,  Rabtiteau's  und 
Richet*s  wurde  der  Gelialt  an  freier  Salzsaure  im  Magensaile  ebeofalls  0.25  Proc, 
betrageo.  Ich  glaube  jedoch  hervorheben  zu  miissen,  dass  namentlicb  bei  Menschen, 
^o  der  Sàuregehalt  geringer  als  bei  Hunden  ist,  fìir  das  Ausbleiben  der  Fàulniss  bei 
BormaJer  Magenverdauung  auch  nocb  andere  Momeate  von  Einiluss  sind  ;  so  nament- 
licb der  Umstand,  dass  die  Sàure  des  Magensaftes  immer  wieder  neu  nacbgebildet 
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wird,  wodurch  nicht  allein  die  Alkalinitàt  des  Speisebreies  neutralisirt  wird,  sonderò 
derselbe  auch  stets  sauer  bleibt.  In  meinen  Versuchen,  wo  in  o.i  Proc.  und  auch 
in  0.25  Proc.  Sàurelòsung  Fàulniss  eingetreten  ist,  fand  ich  die  Reaction  nicht  mehr 
sauer,  sondern  neutral. 

Fàulnisswidrig  wirkt  femer  die  peristaltische  Bewegung,  wodurch  eben  der 
Speisebrei  in  alien  seinen  Theilen  mit  der  Magenschleimhaut  in  Beriihrung  kommt 
und  mit  Sàure  benetzt  wird.  Schliesslich  muss  die  Enffemung  des  Mageninhaltes, 
sei  es  durch  Resorption  oder  Entleerung  in  den  Diinndarm,  auch  als  cine  von  den 
mitwirkenden  Ursachen  fùr  das  Ausbleiben  der  Fàulniss  im  Magen  angesehen  werden. 

Alle  diese  Thatsachen  zusammengehalten  geben  uns  genùgende  Erklàrung,  wes- 
halb  bei  gesunder  Verdauung  im  Magen  keine  Fàulniss  stattfindet  —  Andererseits 
ist  es  allgemein  bekannt,  dass  der  Magen  bei  theilweiser  oder  gànzlich  unterdriickter 
Secretion  des  Saftes,  sowie  aus  verschiedenen  anderen  pathologischen  Griinden  zum 
Sitz  sogar  intensiver  Fàubiissprocesse  werden  kann. 

Die  mit  verdiinnten  Salzsàurelòsungen  erhaltenen  Resultate  berechtigen  zu  der 
Annahme,  dass  auch  die  Lòsungen  saurer  Salze  schon  in  verdùnnter  Lòsung  anti- 
septisch  wirken  werden  1).  Auch  làsst  sich  hoffen,  dass  die  fàulniss widrige  Eio:en- 
schaft  der  Sàuren,  genauer  gekannt,  in  praktischer  Hinsicht  und  namentlich  fiir  die 
Chirurgie  von  Nutzen  sein  wird. 

Nencki's  Laboratorium  in  Bern. 


Ueber  die  antìseptìschen  Eigenschaften  der  Pyrogalltiss&ure 

von 

Dr.  V.  Bovet2). 

Journ.  prakt.  C.hem.  19.  445. 

Bei  Besprechung  der  Fàubiiss  in  geschlossenen  Gefàssen  erklàrt  Pasteur*^)  die 
Erscheinungen,  welche  durch  organisirte  Fermento  hcrvorgebracht  werden,  folgender- 
raaassen:  Unter  den  giinstigsten  Verhàhnissen  vergehen  mindestens  24  Stundcn,  bis 
die  Erscheinung  durch  àussere  Zeichen  angedeutet  wird.  Wiihrend  dieser  Periodo 
vollzieht  sich  innerlich  cine  Bewegiinj:^,  deren  Zweck  os  ist,  alien  in  der  Flùssigkcit 
gelòsten  Sauerstoff  zu  Yerzehren  und  durch  Kohlensiiure  zu  ersetzen.  Das  gitnz- 
liche  Verschwinden  des  SauerstolTs,  sobald  die  Fliissigkeit  neutral  oder  leiclit 
alkalisch    ist,     wird     der    Entwickelung    der     klcinstcn    Infusoricn     zugeschrieben. 


')  Nach  einer  Piiblication  von  Dr.  G.  Glaser  in  Bern  (Beitrair  zur  Kenntniss  der 
antiseptischen  Substanzen  im  Correspondcnzblatt  fur  schueizcrische  Aerzte.  1878)  hat  -lit' 
essigsaure  Thoncrde  ganz  die  gleichen  antiseptischen  Eigenschaften  und  in  gleicher  Ver- 
dùnnung  wie  die  Essigsaure. 

*)  Vom  Verf.  zur  VerSffentlichung  mitgetheilt   aus  dem  «Lyon  medicai,  Janvier  1^70'- 

")  Pasteur.  Compt,  rend.  66,  1189. 
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n^iinentlich  dem  Monas  crepusculum  und  dem  Bacterium  Termo.  Sobald  der  Sauer- 
stoif  aufgezehrt  ist,  sterben  sie  und  fallen  als  Niederschlag  zu  Boden.  Sehr  hàufig, 
\^ciin  der  in  der  Fliissigkeit  gelosie  Sauerstoflf  verzehrt  ist,  fangen  die  Vibrionen- 
fei- mente,  welche  des  Sauerstoflfs  zu  ihrem  Leben  nicht  bediirfen,  sich  zu  zeigen  an 
uri  ci  die  Fàulniss  wird  deutlich. 

Femer  erwàhnt  Pasteur,   indem  er  von    der  Fàulniss   in   oflfenen  Gefàssen 

spT-icht,  dass  auf  der  Oberflàche  der  Fliissigkeit  zuerst  cine  Schicht  entsteht,  aus 

Bacrterien  gebildet,  welche  ebenfalls  den  Zweck  haben,  den  Sauerstoflf  der  Luft  zu 

verzehren,  und  zu  verhindem,  dass  derselbe  in  die  unteren  Schichten  der  Fliissigkeit 

ein.  siringe.    Die  faulende  Fliissigkeit  wird  also  der  Sitz  zweier,  deutlich  von  einander 

verschiedener   Vorgange,    welche    in    directer   Beziehung   zu   der  physiologischen 

Ttiìitigkeit   der    zwei   Arten    darin    sich    emàhrender    organisirter  Wesen    stehen. 

Einestheils  bewirken  die  Vibrionen,  welche   ohne  die  Mitwirkung  von  Sauerstoflf 

let>eii,  im  Innern  der  Fliissigkeit  Fermentationsvorgange ,    d.  h.  sie  zerlegen  die 

stiolistoflfhaltige  Substanz  in  einfachere,  aber  noch  complexe  Producte.    Andererseits 

^^«"l>remien  die  Bacterien  (oder  Mucedineen)  diese  Producte  und  fiihren  sie  in  die 

sirifeclisten  Verbindungen:  Wasser,  Ammoniak  und  Kohlensaure,  iiber.     Die  Unter- 

sucJziungen  von  Nencki  *)  und  Kauffmann  haben  bevnesen,  dass  in  der  That  (und 

^^ti    iiabe  mich  selbst  oft  genug  davon  iiberzeugen  kònnen)  in  den  ersten  Perioden 

^^^   2ersetzung  durch  Fàuhiiss  bei  Luftzutritt  ein  deutlicher  Unterschied  zwischen 

^^^    obersten  Schichten  der  Fliissigkeit  besteht,  wo  die  Mikrobacterien  und  Bacillen 

^^^h  befinden,  und  den  tieferen  Schichten,  wo  hauptsachlich  die  Coccen  als  Diplo- 

*^^cen  und  Ketten  sich  vorfinden.     Spater  (nach  8  bis  io  Tagen  bei  40®  und  viel 

FKiter  bei  gewòhnlicher  Temperatur)  bricht  die  Kruste,  welche  sich  auf  der  Ober- 

^^he  der  Fliissigkeit  gebildet  hat,  und  fàllt  zu  Boden,  so  dass   in  den  spàteren 

^^ien  der  Fàulniss  man  in  alien  Schichten  Coccen  imd  Bacillen  vorfiindet. 

Es  ist  sicher,  dass  der  Anfang  der  Fàulniss  sich  durch  das  Verschwinden  des 
<ier  Fliissigkeit  enthaltenen  Sauerstoflfe  anzeigt. 

Man  kann  sich  leicht  von  den    reducirenden  Eigenschaften    der    organisirten 

^^"xxiente  iiberzeugen,  wie  es  auch  Hoppe-Seyler')  gezeigt  hat,  indem  man  Blut 

^^en    làsst;    das    Oxyhàmoglobin    verwandelt   sich   sofort  in    Hàmoglobin.      Die 

'-^J'beiten  von  Jeanneret»)  haben  gezeigt,  dass  die  Bacterien  Anaèrobien  sind,  d.  h. 

^^    bewirken   die  Zersetzung  der  albuminoiden  Stoffe   in    Fliissigkeiten    bei   voU- 

^Hixnenem  Luftabschluss;    bei   Luftzutritt    geht  der  Process  allerdings  bedeutend 

'^^cher  vor  sich. 

Um  die  Oxydationserscheinungen  bei  Ausschluss  des  atmosphàrischen  Sauer- 

^^ffs  zu  erklàren,  nimmt  Nencki  an,  gestiitzt  auf  scine  Erfahningen  (Zersetzung  des 

"^buiniiis  durch  schmelzendes  Kali),  dass  die  Fermente  in  der  faulenden  Fliissigkeit 


^,        *)  Nenckif   Ueber  die  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiweisses.    Bem   1876.  — 

*^ser  Band  S.  181. 
^   ^       *)Hoppe-Seyler,  Weitere  Mittheilungen  ùber  die  Eigenschaften  des  Blutfarbstoffes. 

^^sclir.  f.  physiol.  Chem.    Strassburg. 
,.  •)  Jeanneret,  Untersuchungen  ùber  die  Zersetzung  von  Gelatine  und  Eiweiss  durch 

^  ^eformten  Fermente  bei  Luftabschluss.    Bern  1877.  —  Dieser  Band  S.  246.  ' 
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in  diesem  Falle  das  Wasser  in  Wasserstoflf  und  Hydroxyl  zersetzen,  wodurch  der 
nascirende  Wasserstoff  die  Reductionen,  das  Hydroxyl  aber  die  Oxydationen  bewirkt 
Nencki  bezeichnet  diejenigen  Formen  der  Bacterien,  welche  ohne  Sauerstoflf  lebcn 
kònnen,  nicht  gemàss  ihres  negativen  Merkmales,  als  Anaérobien,  sondeni  als 
Hydrobien.  Folgende  Gleichung  veranschaulicht  diese  Zersetzung  des  Wassers: 
HgO  =  H  +  OH,  oder  wenn  man  diese  Zersetzung  an  zwei  Molekiilen  Wasser sich 
vollziehen  làsst,  2(H2  0)  ==  Hg  +  H^Oj.  Das  so  entstandene  Wasserstofifeuper- 
oxyd  wùrde  dann  in  H2O  und  O  zerfallen.  Die  organisirten  Fennente  brauchen 
also  zu  den  Oxydationen  den  Sauerstoflf,  den  sie  theils  der  Luft,  theils  dem  Wasser, 
indem  sie  es  zersetzen,  entziehen. 

Wàre  es  daher  nicht  geboten,  solchen  Substanzen,  welche  dieses  Gas  absar- 
biren,  die  antiseptischen  Eigenschaften  zuzuschreiben,  welche  man  bisher  den  oiy- 
direnden  Kòrpern  zugeschrieben  hat;  mit  anderen  Worten:  solite  man  nictit 
annehmen,  dass  die  den  Sauerstoflf  begierig  absorbirenden  Substanzen  die  Vibrioaen 
so  zu  sagen  durch  Asphyxie  tòdten,  indem  sie  ihnen  die  Mittel  entziehen,  organisclae 
Substanzen  zu  oxydiren? 

Diese  Frage  veranlasste  mich  zu  der  nachfolgenden  Untersuchung.  Das  Pyr"0- 
gallol  gehòrt  zu  den  sehr  leicht  verbrennbaren,  Sauerstoflf  anziehenden  Substanz^xi- 
Die  Oxydation  des  Pyrogallols  vollzieht  sich  in  alkalischer  Lòsung  viel  zu  rasc^^» 
um  erwarten  zu  kònnen,  dass  es  in  einer  faulenden  Fliissigkeit  fìir  làngere  Zeit  sei^^^ 
sauerstoflfanziehenden  Eigenschaften  bewahren  werde.  Nicht  so  aber  in  t^^^ 
wàsseriger  Lòsung.  Ich  habe  daher  zu  meinen  Versuchen  nur  Lòsungen  r^^^ 
Pyrogallol  in  reinem  Wasser  benutzt. 

JiidelP),  Personne^),  Baumann  und  Herter')  haben  scine  physiologiscb.^^ 
Eigenschaften  gepriift.     Vom  Danne  aus  resorbirt,  kònnen  2  bis  4  g  einen  Hu^^ 
tòdten,  0.1  g  einen  Frosch. 

Personne,  welcher  das  Pyrogallol  mit  Phosphor  vergleicht,  schreibt  ci^^ 
giftigen  Wirkun<xcn  dieser  Substanz  dem  Umstande  zu,  dass  sie  Sauerstoff  d^^^ 
Biute  entzieht,  wàhrend  die  anderen  Beobachter,  auf  Grund  der  von  ihnen  ^*^ 
Hunden  und  Fròschen  gemachten  Erfahrungen,  die  tòdtliche  Wirkung  der  Bildu:*^^^ 
von  Thrombose  zuschreiben. 

Das  dem  Organismus  zugefiihrte  Pyrogallol    erscheint  als  solches  zum  Vx^=^ 
unveràndert,  zum  anderen  Theil  als  àtherschwefelsaures  Salz  im  Harne  wieder    ^*^ 
ebcnso  kann  man  sein  Vorkommen  im  Blut  und  in  der  Galle  nachweisen.     So  r"^^ 
ich  weiss,  sind  bis  beute  Untersuchungen  iiber  die  antiseptischen  Eigenschaften  die 
Substanz  nicht  gemacht  worden  •*). 


')  Med.-chem.  Untersuchungen,  Tùbingen  1868,  Heft  3. 

*)  Personne,  Compt.  rend.  69,  749- 

")  Baumanu  u.  Ilerter,  Ueber  die  Synthese  von  àtherschwefelsauren  und  das  VeC*^^ 
halten  aromatischer  Substanzen  im  ThierkOrper.    Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.    Strassburg  1871^^ 

"•)  Claude-Bernard,  Legons  sur  les  propriétés  physiologiques  des  liquides  d^ 
l'organisme  2,  144,  l859. 

*)  Vergi.  Note  von  Kolbe  und  v.  Meyer  auf  einer  der  folgenden  Seiten. 
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Das  Pankreas  enthàlt  js^rosse  Mengen  von  Vibrionenkeimen ,  wovon  ich  mich 
selbst  iiberzeugt  babe,  indem  ich  Theile  dieser  Driise  (eioem  5  Minuten  vorher  ge- 
sch]acbt6tca  Ochsen  entnommeo)  uoter  das  Mikroskop  brachte.  Unter  alien 
thierìschen  SubstaozeD  ist  sicherlich  das  Pankreas  diejenige,  welche  am  schnellstcn 
in  Faulniss  iibergehl,  da  sìch,  auch  in  ihr  cine  grosse  Menge  von  Bacterien  der  ver- 
schiedeQsten  Fonnen  entwìckcit.  Ich  babe  aìso  das  Ochsea pankreas  zu  raejnen 
Versuchen  entweder  bei  gewohniicher  Temperatur  oder  bei  ^5  bis  40^  benuUt, 
welche  Temperatur  dem  I^ben  der  organisirten  Fermente  sehr  gùnstig  ist 

Moine  Versuche  sind  folgende: 


I 


I.    Versuche  mit  frischem  Pankreas. 


K 

H  Verhindert  das  Pyrogallol  die  Entwickelung  der  Vibrionenkeime  uod  bei  welcher 

H   CoQceotraiion? 

H  Versuch  Nr.  i.     Frisches  Ochsenpankreas  wird  mit  3  Proc.  Pyrogalluslòsung 

^^Btemiscbt      Bei    gewòholicher  Temperatur    zeigt  sich    oach   4   Tagen   oder  spater 
^Hpeder  Genich  noch  GasentvvìckeiuDg;  untar  dem  Mikroskop  entdeckt  man  keine 
Bacterien. 

I  Versuch  Nr.  2.    Pankreas  in  2 proc,  Pyrogallussaureldsung  zeigt  bei  gewòhn- 

licher  Temperatur,   einige  Tage    spater   uctersucbt,    weder  Gasentwickelung    noch 
Gcmchj  unter  dem  Mikroskop  keine  lebendeo  Bacterien.     Diese  Lòsung  wurde  aiif- 
bewahrt  und  von  Zeit  zu  Zeit  untersucht:  niemals  zeigte  sie  Geruch  oder  konnte 
H    man  unter  dem  Mikroskop  Vibrionen  entdeckeo.     Seitdem  ist  mehr  wie  ein  Jahr 
B    vergangen,  die  Lòsung  ist  immer  im  gleichen  Zustande,  nnr  ist  die  Farbe  etwas 
H   dunkler  geworden. 

Versuch  Nr.  3.  24  Standen  vor  dem  Versuche  dem  Thiere  entnommenes 
Fankreas  wird  in  die  beiden  folgenden  Losungen  gethan  und  bei  40*^  auf  dem 
Wasserbade  erbai  ten* 


2proc,  Pyrogalluslosung. 

2  Tage  spater;  Unter  dera  Mikroskop 
keine  Bacterien,  kein  Geruch. 

3  Tage  spaten  Dasselbe. 
5  Tage  spater:  Keine  lebenden 
Bacterien.    Kein  Geruch,  die  Flussigkeit 
ist  klar  und  zeigt  keine  Gasent- 
wickelung, 
6  Tage  spater:  Dasselbe, 
20  Tage  spater.     Kein  Geruch,  die 
Fliissigkeit  ist  klar,  obgleich  ein  wenig 
dunkler;  nnter  dem  Mikroskop  absolut 
keine  Bacterien,   weder  lebende,  noch 
iodte* 


iproc.  Pyrogalluslosung. 

Einige  wenige  Bacterien  >  die  man  nur 

bei  sorgfàltigem  Suchen  entdeckt- 

Dasselbe. 

Kein  Geruch,  unter  dero  Mikroskop 

einige  Cocoen. 


Dasselbe, 

Kein  Geruch,  die  Fliissigkeit  ist  klar 

und  ohne  Gasentwickelung,  unter  dem 

Miskroskop  kein  Bacillus,  aber  hin  und 

wieder  ein  einzelner  Coccus. 
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Versuch  Xr.  4.  Drei  offene  Gefàsse  werden  ins  Wasserbad  gestellt  Im 
ersten  ist  destillirtes  Wasser,  im  zweiten  cine  2^/2  proc.  PhenoUòsung,  im  dritteneine 
2^/2?^^^-  Pyrogalluslòsung.  Den  drei  Lòsungen  fìigt  man  cine  bestimmte  Menge 
frisches  Ochsenpankreas  zu.  Am  folgenden  Tage  enthàlt  das  erste  Gefàss  Bacterien, 
drei  Tage  spater  enthalt  es  deren  cine  grosse  Menge;  )n  der  Fliissigkeit  der  beiden 
anderen  Gefàsse  sind  keine  zu  entdecken. 

Versuch  Nr.  5.  Man  bringt  Pankreas,  welches  einem  vor  5  Minulen  ge- 
schlachteten  Ochsen  entnommen  ist,  in  eine  VaP^oc-  Pyrogalluslòsung.  Des  Ver- 
gleiches  halber  bringt  man  davon  auch  in  destillirtes  Wasser  und  enthàlt  die  beiden 
Flùssigkeiten  bei  35<>.  2  Tage  spàter  sind  in  der  ersten  Fliissigkeit  nur  ganz  weaige 
Coccen  zu  sehen  und  wenige  lebende  Bacillen,  wàhrend  das  zweite  eine  grosse 
Anzahl  Vibrionen  enthàlt  und  viel  stàrkeren  Geruch  verbreitet. 

Versuch  Nr.  6.  Frisches  Ochsenpankreas  wird  in  den  folgenden  Lòsungen 
ins  Wasserbad  gestellt: 

Vjproc.  Pyrogalluslòsung.  Destillirtes  Wasser. 

2.  Tag:   Fast  keine  Vibrionen.  Einige  Bacterien. 

3.Tag:  Einige  Coccen  und  einige  lebende  Lebende  Bacterien  der  verschiedensten 

Bacillen.  Formen  und  in  gròsserer  Anzahl. 

4.  Tag:  Die  Vibrionen  sind  viel  weniger  Viele  Bacterien,  die  Bacillen  sind  sehr 
zahlreich  als  in  der  anderen  Fliissigkeit.  lebhaft. 

II.     Versuche  mit  schon  riechendem,  mehrere  Tage  altem  Pankreas. 

Versuch  Nr.  7.  2  Tage  altes  und  schon  riechendes  Pankreas  wird  in  offenen 
Gefàssen  ins  Wasserbad  bei  35^^  gesetzt  in  den  folgenden  Fliissigkeiten: 

^'aproc.  Pyrogalluslòsung.  Destillirtes  Wasser. 

2.  Tag:  Lebende  Bacterien.  Lebende  Bacterien. 

3.  Tag:    Ebenso;  die  Mikroorganismen  Bacterien  verschiedenster  Formen  in 
schcinen  weniger  zahlreich  zu  sein,  als  gròsserer  Zahl  als  am  Tage  vorher,  alle 

in  der  anderen  Fliissigkeit.  sind  lebend. 

4.  Tag:    Ebenso  wic  am  Tage  vorher.  Bacterien  in  grosser  Zahl. 

5.  Tag:   Die  Bacterien  sind  weniger  Viele  Bacterien,  die  Bacillen  sind  sehr 

zahlreich,  die  Bacillen  erscheinen  weniger  lebhaft. 

lebhaft,  als  in  der  anderen  Fliissigkeit. 

Da  das  Pyrogallol  einigen  Einfluss  auf  die  Entwickelung  der  Bacterien  zu  haben 
schien,  oline  sie  absolut  tòdten  zu  kònnen,  so  machie  ich  gleichzeitig  die  folgenden 
vier  Versuclie,  um  die  nòthige  Dosis  zu  bestimmen,  welche  die  Organismen  zu 
tòdten  im  Stande  ist.  Mehrere  Tage  altes  Pankreas,  schon  faulend  und  von  starkem 
Geruch,  voli  von  Bacterien  der  verschiedensten  Formen  und  hauptsàchlich  von  leb- 
haften,  nach  alien  Richtuugen  hin  sich  bewegenden  Bacillen,  wurde  wàhrend  4  Tagt;n 
in  den  folgenden  Lòsungen  bei  ^s'^  ira  Wasserbade  erhalten. 


Ueber  die  antiseptischeii  Ei^enschafìen  der  Pyrofrallussaure. 
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5proc.  Pjrogailus- 
Ifisiuig 

Jproc.  P3*rogalliis- 
lusung 

2proc.  Pyrogalltis- 
ISsung' 

1  proc.  Pyro^allus- 
losung: 

2,  Ta^ 

keln  Geruch 

kein  Geniib 

wenig  Geruch 

Geruch 

kein  Geruch 

kein  Geruch 

kaum  berne rk'    ì 
barer  Geruch     j 

sehr  wenig  Geruch 

ft.     P 

i|      kein  Geruch, 
wenig  lebende 
1         Bacterien 

j      kein  Geruch, 
keine  lebcnden 
1          Bacterien 

(      kein  Geruch, 
keine  Icbenden 
Bacterien 

[  ein  wenig  Geruch, 

eìnìg^e 
[  1  ebende  Bacterien 

^7.      . 

ebenso 

ebenso 

ebenso 

ebenso 

11.  Tag.  Beim  Ausschìitteln  des  Inhalts  der  vier  Gefàsse  kann  man  bei  der 
1  proc,  PyrogalhL<ilòsang  Geruch  wabroehroen ,  und  ist  derselbe  noch  sehr  schwach, 
TCTglicheD  mit  dem,  den  dasselbe  Pankreas  io  destillirtem  Wasser  verbreitet. 


III.     Versuche  mit  Fliissigkeiten.  in  welchen  thierische  fauìende 
Suhstanzen  enthalten  waren. 

Versvich  Nr.  9.  Eine  gewisse  Meoge  Pankreas  wurde  in  destillìrtes  Wasser 
gebracht  und  bei  35**  erhalten,  Sobald  sich  darin  eine  grosse  Menge  Vibrionen  ent- 
wickelt  batte,  wurde  die  Fltissigkeit  in  zwei  Halften  getheilt.  Dem  ersleren  fiigte  ich 
das  gleiche  Volum  einer  1  proc.  PyrogalJtislostinjj  zu,  der  anderen  die  gleicbe  Menge 
destOlirtes  Wassen  2  Tage  spater  bemerkt  man  in  der  mit  Wasser  versetrteo  Fliissig- 
keit  eine  viel  gròssere  Menge  Mikrocrganismen  als  in  der,  welcher  Pyrogallol  ztjgesetzt 
wurde.  Am  4.  Tage  ist  der  Unterschied  noch  vie!  merklicbery  aber  die  Bacterien  ver- 
schwinden  nicht  vollstandig  in  dieser  Substanz,   weil  die  LÒsung  zu  verdùnnt  war. 

Versuch  Nr,  10.  In  einer  Fliissigkeit,  in  welcher  8  Tage  lang  Ochsenfleisch 
und  Pankreas  sich  befand,  siehl  man  eine  ungehcuere  Anzuh]  Bactt^rien  sich  bewegen. 

Weil  icb  hauptsachiich  in  den  oberen  Schichten  den  sich  charakteristisch  bewe- 
genden  Bacillus  subtilis  sah,  so  habe  ich  davon  Tur  die  kiinftigen  Versuche  genommen. 
Alle  BadJlen  siod  in  Bewegung  und  bei  tauseodfacher  Vergròsserung  sieht  man 
etwa  150  unler  dem  mikroskopischen  Gesichtsfelde.  Nachdem  ich  in  zwei  Gefàsse 
die  gleiche  Menge  dieser  Flussigkeit  (loog)  gebracht  habe,  fiige  ich  der  erslen  30  g 
einer  10  proc.  Pyrogalluslosung  zu  und  der  zweiten  30  g  destillirten  Wassers. 
5  Stunden  spater,  unter  dem  Mikroskop  untersucht,  zeigi  die  erste  Fliissigkeit  nicht 
einen  lebenden  Mikroorganisraus,  alle  Bacillen  siod  unbeweglich,  wàhrend  im 
Gegentheil  in  der  zweiten  sich  nichts  verandert  hat;  alle  Vibrionen  leben.  4  Tage 
spàter  sind  die  Bacillen  in  der  mit  Pyrogallol  versetzten  Flussigkeit  aJs  Detritus  zu 
Boden  gesunken  und  haben  sich  mit  einer  Schicht  einer  briiunlichen,  humusartigen 
Masse  umgeben,  wie  de  sich  gewòhniich  auf  Kòrpem,  die  in  einer  PjTogalluslòsung 
sich  befìnden,  ablagerl.  Kein  Vibrion  zeigt  eigene  Bewegungen.  In  der  zweiten 
Flussigkeit  sind  die  Bacterien  lebend,  die  Bacillen  zeigen  alle  die  ihnen  charaktf- 

ben  Bewegungen. 

Versuch  Nn  11.  In  einer  Flussigkeit,  in  der  mehrere  Tage  Pankreas  sich 
beluoden  hat,  finden  sich    Bacterien    vou   verschiedener  Form    in  grosser  Anzahl, 

Kcnckif  Opera  outnìa  jq 
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wàhrend  sich  gleichzeitig  ein  \vider]icher  Geruch  eatwickelt.     Ich  fiigte  zu  loog 
dieser  Fliissigkeit   loog  5proc.  Pyrogallussaure  zu.      Am  folgenden  Tage  isl  der 
Geruch  fast  gànzlich  Yerschwunden;  3  Tage  spàter  ist  keine  Spur  von  Geruch  wahr— 
nehmbar  und  alle  Bacterien  sind  todt. 

IV.     Directe  Versuche  mit  Bacterien. 

Ich  kam  auf  dea  Gedankea,   direct  unter  dem  Mikroskop  die  Wirkung  clt^T 
Pyrogallussaure  auf  die  Bacterien  zu  beobachten. 

Versuch  Nr.  12.  Ich  nahm  fiir  diese  Beobachtungen  von  derselben  Fliissigkeit, 
die  zum  Versuch  Nr.  10  gcdient  batte.  Bacillen  sind  in  grosser  Anzahl  darin  exnt- 
halten,  schòner  und  lebhafter,  als  ich  sie  nur  jemals  Gelegenheit  batte  zu  beobacht:^u. 
EinTropfen  dieser  Fliissigkeit  ist  unter  ein  Mikroskop  mit  tausendfacherVergròssen.3.izig 
gebracht.  Wàhrend  ich  beobachte,  fiige  ich  mit  einem  Glasstabchen  einen  Troj7»:f<en 
loproc.  Pyrogalluslòsung  zu.  Es  voUzieht  sich  augenblicklich  in  dem  Gesichtsf^lcle 
eine  grosse  Bewegung,  verursacht  durch  die  Vermischung  der  beiden  Fliissigkeit: eri. 
Sobald  die  Bewegung  sich  gelegt  hat,  ist  es  leicht  zu  erkennen,  dass  alle  Bacillen  u  n- 
beweglich  sind.  Dieser  Versuch,  mehrere  Male  wiederholt,  batte  stets  denselben  Er£V3lg. 

Ebenso  wurde  mit  einem  Tropfen  5proc.  Pyrogallussaure  verfahren;  da  <Ì€r 
Tropfen  der  der  Fliissigkeit  zugefiihrten  Lòsung  etwas  stàrker  war  als  der  Troi>fen 
der  auf  dem  Objecttràger  sich  befindenden  faulenden  Fliissigkeit,  so  folgt  daraus,  <iass 
die  Mikroorganismen  sich  also  in  einer  ungefàhr  3proc.  Pyrogalluslòsung  befaaci^D. 
Die  Bacterien  hòrten  eine  Minute  spàter  auf  sich  zu  bewegen.  Dieser  Versuch  wu-i"^^ 
oft  nach  einander  wiederholt,  immer  mit  demselben  Erfolge.  Eine  weniger  st-Strl^e 
Lòsung  bewirkte  augenblicklich,  dass  sich  die  Bacillen  zu  bewegen  aufhòrten.  I-'^ 
mich  sicher  zu  iiberzeugen,  dass  es  das  Pyrogallol  sei  und  nicht  der  Einfluss  &xi^^^ 
kalteren  Fliissigkeit  oder  die  Verdiinnung  der  die  Vibrionen  enthaltenden  Fliissig"!^^^^' 
welches  diese  Wirkung  ausiibte,  machte  ich  dieselben  Versuche,  indem  ich  statt  <^^^ 
Pyrogalluslòsung  einen  Tropfen  destillirten  Wassers  hinzufiigte;  die  Bacillen  hc>^r^^^ 
nicht  einen  Augenblick  auf  sich  zu  bewegen.  Es  war  nòthig,  sich  zu  iiberzeugen  ,►  *■" 
die  auf  die  Bacterien  hervorgerufene  Einwirkung  dauernd  sei,  oder  ob  diese  eli"*^^^ 
Minuten  spàter  aufs  Neue  anfangen  wiirden  sich  zu  beleben.  Ich  beobachtete  wàhr"^^ 
30  Minuten  unter  dem  Mikroskop  ein  Pràparat,  in  welchem  die  Bacillen  durch  5^y^^'^' 
P\TOgalluslòsung  unbeweglich  gemacht  worden  waren.  Sie  blieben  unbeweglich,  ^*  ^" 
gleich  das  Pràparat  nicht  eingetrocknet  war.  Es  ist  also  sicher,  dass  diese  Organisi  *^"' 
sobald  sie  in  eine  3proc.  Pyrogalluslòsung  kommen,  augenblicklich  getòdtet  wer<^^^  ' 

V.     Einfluss  des  Pyrogallols  auf  die  Alkoholgàhrung. 

Es  war  nicht  ohne  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  diese  Substanz,  welche  ^^^ 
Fàulnissvibrionen  tòdtet,  auch  die  Entwickelung  der  alkoholischen  Hefe  verhind^^ 
wiirde  i). 

*)  Wir  haben  vor  4  Jahren  (Journ.  prakt.  Chem.  [2]  12. 1 5 1)  bei  Gelegenheit  unserer  Versnci^^ 
ùber  die  gàhrungshemmende  Wirkung  der  Salicylsaure  auch  den  Einfluss  von  FyrogBÌÌ^^" 
saure  auf  die  alkoholische  Gàhrung  geprùft,  und  dieselbe  in  "/loproc.  Lòsung  ohne  Erfol^ 
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VersuchNr.  13.  5g  Traubenzucker  werden  zur  einen  Hàlfte  in  iproc.  Pyro- 
galluslòsung,  zur  and  cren  Hàlfte  in  100  g  destillirten  Wassers  aufgelòst.  In  jedes 
Cìef àss  bringt  man  1  g  Bierhefe  ;  die  beiden  Gef asse  bleiben  offen  stehen  bei  ge- 
wòhnlicher  Temperatur. 


PyrogallusIÓsung. 

1  Tag  spiiter:  Die  Fliissigkeit 

ist  klar,   keine  Gasentwickelung,   kein 

Geruch  nach  alkoholischer  Gàhrung. 

2  Tage  spàter:  Ebenso. 

3  Tage  spàter:  Die  Flussigkeit 

ist  noch  immer  durchaus  klar  und  ohne 

Gasentwickelung. 

20  Tage  spàter:  Die  Fliissigkeit 

ist  dunkler    geworden    wie  alle   Pyro- 

galluslòsungen  ;  aber  sie  ist  klar  geblie- 

t)en.    Kein  Geruch  und  ihre  Oberilàche 

ist  nicht  mit  Schimmel  bedeckt. 


Gefàss  mit  Wasser. 

Gasentwickelung,  die  Fliissigkeit  ist 

triibe  und  verbreitet  einen  Geruch  nach 

Alkohol. 

Ebenso. 

Die  Gasentwickelung  ist  fast  zu  Ende, 

der  Alkoholgeruch  sehr  deutlich. 

Die  Fliissigkeit  ist  trube 

und  hat  ziemlich  starken  fauligen  Geruch. 

Auf  ihrer  Oberilàche  hat  sich  eine  dicke 

Schicht  Schimmel  gebildet. 


Derselbe  Versuch,  zum  zweiten  Male  mit  1  proc.  sechs  Wochen  alter  Lòsung 
angestellt,  batte  als  Resultat  eine  weniger  starke  und  um  einen  Tag  verzògerte  Gàhrung 
in  der  Fliissigkeit,  welche  das  Pyrogallol  enthielt.  Andere  Versuche  liessen  mich 
\vahmehmen,  dass  iproc.  selbst  frische  Lòsung  nicht  nothwendig  die  Gàhrung  des 
Traubenzuckers  verhinderte,  dagegen  sah  ich  niemals  diesel be  sich  in  2  proc.  Pyro- 
gallusIÓsung vollziehen.     Folgenden  Versuch  habe  ich  dariiber  angestellt. 

Versuch  Nr.  14. 


10  g  Traubenzucker,   300  g   2proc. 

PyrogallusIÓsung,  2g  Hefe. 

i  Tag  spàter:  Fliissigkeit  klar, 

kein  Gas. 

2  Tage  spàter:  Ebenso,  kein  Geruch. 

3  Tage  spàter:  Ebenso. 

4  Tage  spàter:  Ebenso. 

5  Tage  spàter:  Kein  Schimmel. 

6   Tage  spàter:  Kein  Alkohol  bei  der 
Destillation. 


log  Traubenzucker, 

300  g  de^tillirtes  Wasser,  2  g  Hefe. 

Die  Fliissigkeit  ist  triibe  und 

entwickelt  Gas. 

Ebenso,  alkoholischer  Geruch. 

Deutlicher  Alkoholgeruch. 

Die  Gasentwickelung  hat  aufgehórt. 

Es  bilden  sich  Schimmelpilze  auf  der 

Oberilàche. 

Alkohol  làsst  sich  bei  der  Destillation 

nachweisen. 


VI.     Verhindert  Pyrogallol  die  Bildung  von  Schimmel? 

Vorweg  will  ich  bemerken,  dass  sich  niemals  Organismen  auf  der  Oberilàche 
von  Zuckerlòsung  mit  Pyrogallol  zeigten,  wàhrend  dies  stets  bei  denen  ohne  Pyro- 

angewandt.  Erwàgt  man,  dass  die  Salicylsàure  in  Vj^proc.  Lòsung  die  Gàhrung  selbst  bei 
Anwesenheit  ihrer  30  fachen  Hefennienge  zu  verhindern  im  Stande  ist ,  so  gelangt.  man  zu 
dcm  Resultate,  dass  die  gàhrungshemmenden  Wirkungen  des  Pyrogallols,  verglichen  mit 
denen  der  Salicylsàure,  gering  sind.     H.  Kolbe  und  E.  v.  Meyer. 

30- 
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wahrend   sich  ^deiclizeitig  cin  wiclerlicber  Gcruch 
(ìieser   Fliis^iukcit    iO(»j:r  5  proc.  Py rogai lussiiure  .: 
GcTuclì  fast  niinzlich  VL-r.schwnnden;  3  Tage  spiii--. 
iiehmhar  und  alk*  Ibclfrien  sind  lodt. 


IV.     Directe  Versuch 

Ich  kam  auf  dcn  Gedanken,   direct  r 
Py  rogai  lussi  iure  auf  die  Bacterien  zu  bcoba- 

Versuch  Nr.  12.    Teli  nahm  fiir  du- 
die  zum  Versuch  Xr.  10  gedienl  batic, 
haiten,  schòner  und  lebhafter,  als  ich  si- 
Fin  Tnìpfen  dieser  Fliissigkeil  ist  untcr  ^  ' 
gehracht.     Wahrend  ich  beobachlc,  1 
H)  proc.  Pvrogalluslòsung  zu.     Es  \' 
eine  grosse  Bewegung,  verursachi  • 
Sobald  die  Bcwegung  sich  gelegl  li. 
beweglich  sind.   Dieser  Versuch,  r. 

lìbenso  wurde  mit  eincni 
Trojjfen  der  der  Fliissigkeit  /.w-j 
der  auf  dem  Objt?cttrager  s'u-V. 
die  Mikroorganismen  sich  ai 
Die  Bacterien  hòrten  eine  Mi 
oft  nach  eiuandcr  wiedci' 
Lòsung  bewirkte  augenbT 
mich  sicher  zu  iiberzen/ 
kiilteren  Fliissigkeit  r..!. 
welches  diese  Wirkm 
l'yrogalluslòsung  i-ìv- 
nicht  einen  Auj^or:'  ' 
die  auf  die  Biicliri- 
Minuten  spaier  ;n:' 
30  Minuten  n:  ' 
Pyrnjrallusltx  . 
gleich  da.-  l'i 
sobald  sir  i: 


]■■ 


".va> 
.:..  abcr  or 
...s  klar. 
i'ieruch. 


:kchen  auf  der 
kein   Geruch, 
;>t  die  Flussig- 
:  klar. 


.',-  lLir:> 


l.)erselbe  Harn,  «ìcn. 
man  2  Proc.   PyroLra'.'  ■• 
zufiigi. 
Dunkler,  ohne  jedcL 
Geruch. 

Der  Ilarn  ist  klar,  kein 
Geruch. 

Kein  Bodensaiz,  kt-i:: 

Hautchen  auf  der  ^jS-jr- 

lliiche,  die  Flussi^kt'ii 

durchaus  klar  und  durch- 

sichti^.  kein  Gerucli. 
Keinc  X'ibrionen  untcr  <ìj:v. 
Mikroskop.  Saure Reai: ti-  '■::. 


■::\  die  fnlgendcn  Schlii.s.se  i;ezt.»i:en  werdeii: 
.:.•::  die  Zerselzung  der   thi«-rischen  Gewebe.      l 'le— -, 

^euucht,   k«)nnen   monalelan^   darin   bleiUm,   ìkw.l 
■■•::  oder  Germ'h   cntwickelt.      Dazu   bedarf  os   i.ì:k- 


Fiiulr.:- 
wìird- 

ììIhi 


•   c::'i*i'  in    Zersotzuiij^    sich    beiìndenden,    scb4«>:i     >::!: 

. .     ••■   oriiilhen  Suhstanz   in   Pn'rii]irung  LTcbracht.   iK-niniv; 

x-:c:   *li*'   l'acierifu   in   kurzer  Zcit.      I-m   die>ru    l".i  :   . 

•x  o::u'r  nìin«lc<t(.-ns    2    bis    2>._,])i.>c.   Lusuni:    \(»:ì    l';-r. 

\»r.ì  Mikri'ski.»!"  die  T'inwiikuni:,^  des  IVro^^all»)!-^   aii:   «;:.' 
-  »»    \voU*lu*r  ><.»i'»ri  aiiliìvrl  >ich  /u   bewe^en,   S(.>l)a'id    ei 
..,.vv   l.osuni:  koninit. 
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4.  Die  Pyrogallussaure  verhindert  die  Alkoholgahrung.  In  Gegenwart  von 
alkoholischer  Hefe  spaltet  sich  der  Traubenzucker  nicht,  sobald  er  in  eine  2proc. 
Pyrogalluslòsung.getaucht  wird. 

5.  Das  Pyrogallol  verhindert  die  Schimmelbildung.  —  Die  oben  beschriebenen 
\"ersuche  bestatigen  (wenigstens  was  das  Pyrogallol  betrifft)  meine  theoretischen 
Voraussetzungen.    Es  ist  eine  sehr  sauerstofifgierige  Substanz,  welche  zweifellos  anti- 

septische  Eigenschailen  besitzt. 

Man  kònnte  sich  indessen  noch  fragen,  ob  das  Pyrogallol  diese  antiseptischen 
Elge  nschaften  seiner  Neigung,  Sauerstoflf  zu  absorbiren,  verdankt,  oder  ob  vielleicht 
dÌG  faulnisswidrige  Wirkung  eine  allgemeine  Eigenschaft  aller  aromatischen  Phenole 
wàre,  wie  des  Phenois  par  excellence.  Diese  Frage  ist  noch  nicht  spruchreif. 
Naclidem  ich  diese  Resultate,  die,  wie  ich  glaube,  nicht  ohne  theoretisches  Interesse 
sind,  erhalten  habe,  lag  die  Frage  nahe,  ob  es  nicht  mòglich  sei,  dieselben  praktisch 
zu  verwerthen;  mit  anderen  Worten,  ob  nicht  das  Pyrogallol  (als  antiseptisches 
Mittel)  in  die  Therapie  eingefìihrt  werden  kònnte.  Die  toiischen  Eigenschaften 
dieser  Substanz  hàtten  einige  Furcht  einflòssen  kònnen,  Versuche  an  Kranken  damit 
anzustellen,  wenn  ich  nicht  gewusst  batte,  dass  das  Pyrogallol  nicht  durch  das 
Zellengewebe  der  Cutis  absorbirt  werde^)  und  wie  geringe  Mengen  der  Substanz 
nòthig  sind,  lun  die  Desinfection  zu  verhindem.  Ausserdem  haben  die  oben  ange- 
fuhrten  Versuche  anderer  Autoren  gezeigt,  dass  man  in  das  Blut  eines  Hundes  eine 
Oosis  von  6.5  g  Pyrogallol  in  verdiinnter  Lòsung  spritzen  kònnte,  ohne  dass  der 
T<^<ì  erfolgt  wàre.  Ich  habe  also  einige  Versuche  an  Kranken  angestellt,  ohne 
jedoch  grosses  Gewicht  darauf  zu  legen,  da  der  Zweck  dieser  Arbeit  mehr  ein 
theoretischer,  als  ein  praktischer  war.     Die  folgenden  Beispiele  mògen  geniigen: 

Versuch  Nr.  16.  Bei  einem  jungen  Màdchen,  mit  Ozàna  behaftet,  floss  aus 
der  Nase  ein  sehr  iibelriechender  Eiter.  Unter  dem  Mikroskop  bemerkte  man  darin 
*-^Plococcen  und  Mikrococcen.  Es  wurden  vermittelst  des  Irrigators  mehrere  Male 
^'^  Tage  Waschungen  mit  2proc.  Pyrogalluslòsung  vorgenommen.  Zwei  Tage 
spàter  batte  sich  die  Absonderung  bedeutend  vermindert,  und  der  Geruch  war 
wenigrer  stark.  4  Tage  spater  war  der  Geruch  ganz  verschwunden,  die  Nase,  deren 
^^bleimhaut  eine  dunkelerdige  Farbe  angenommen  batte,  war  fast  trocken. 

Ich  wendete  ebenfalls  Gurgelwasser  von  1  bis  2proc.  Lòsung  bei  einem 
kranken  an,  der  an  ulcerirendem  Krebs  der  Zunge  litt  und  der  einen  iiblen  Geruch 
verbreitete.  Obgleich  ich  glaube,  dass  sich  diese  Unannehmlichkeit  durch  mein 
^^icament  wesentlich  vermindert  hat,  kann  ich  diesem  Versuch,  der  nur  wenige 
^^e  dauerte,  doch  keine  grosse  Wichtigkeit  beilegen,  da  der  Kranke  spàter 
operili  wurde. 

Versuch  Nr.  17.  Ich  verdanke  der  Freundlichkeit  des  Herrn  Professor 
*^^cher  die  Ausfuhnmg  eines  Versuches,  wobei  das  Phenol  vollstàndig  durch  das 
'jrogallol  ersetzt  wurde,  sowohl  wàhrend  der  Operation,  als  auch  fùr  die  Ver  bande. 
^  handelte  sich  um  eine  ziemlich  bedeutende  Riickenwunde;  dieselbe  wurde  ge- 
r^migt  und  genaht.   Man  kònnte  bemerken,  dass  das  abfliessende  Blut  augenblicklich 

')  Husemann,  Pflanzenstoffe,  Berlin  1871. 
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venós  wurde  unler  dem  Eiiifluss  des  mit  dem  Staubungsapparat  zugefuhrten  Strahles 
von  Pyrogallussaure.  Die  Wunde  schloss  sich  sogleich  und  der  Lauf  der  Heilung 
war  so  giinslig,  wie  man  es  bei  Anwendiing  von  Pbenol  nur  bàtte  verlangen  kònnen. 
Ungeachtet  dieser  zufriedenstellenden  Resultate  kann  ich  das  Pyrogallol  nicht  zu 
solchen  Operationen  empfehlen,  zu  denen  cine  grosse  Anzahl  Instrumente  erforderlich 
sind,  da  unter  dem  Einlluss  dieser  Substanz  der  Stahl  schwarz  wird,  und  die  auf 
den  Instrumenten  sich  absetzende  Schicht  die  Hànde  schwarz  fàrbt.  Man  kann 
diese  Flecke  durch  Reiben  mit  einer  Lòsung  von  Oxalsaure  oder  oxalsauren  Salzen 
entfemen  und  den  Instrumenten  ihre  natiirliche  Farbe  wiedcrgeben,  indem  man  sie 
in  einer  concentrirten  Sodalòsung  wiischt.  Andererseits  muss  man  aber,  um  gerecht 
zu  sein,  bemerken,  dass  das  Pyrogallol  selbst  in  sehr  concentrirten  Lòsungen. 
obgleich  es  ein  wenig  die  Haut  fàrbt,  dieselbe  doch  niemals  angreift  und  dass  es 
niemals  das  unangenehme  Jucken  verursacht,  wie  die  Carbolsàure.  Ein  anderer 
Vortheil  besteht  noch  darin,  dass  das  P}Togallol  durchaus  ohne  Geruch  ist.  Da 
das  Pyrogallol  die  Zersetzung  des  Hams  verhindert  und  ihn  sauer  erhalt,  so  isi 
wohl  hauptsachlich  bei  den  Krankheiten  der  Hamblase  diese  Substanz  berufcn,  von 
Nutzen  zu  sein,  indem  sie  sowohl  antiseptisch,  als  adstringirend  wirkt. 

Da  man  allgemein  annimmt,  dass  die  Biase  nicht  absorbirt^),  hat  man  keinen 
Einlluss  des  PyrogaUols  auf  den  iibrigen  Organismus  zu  befiirchten  und  man  kann 
Waschungen  der  Biase  mit  2'  2  ^is  3proc.  Lòsungen  vomehmen,  wie  es  auch  Herr 
Professor  Miiller  in  der  gynàkologischen  Abtheilung  unserer  Gebàranstalt  an- 
geordnet  hat. 

Die  Thatsache,  dass  das  P}Togallol  augenblicklich  den  putriden  Fliissigkeiten 
den  Geruch  benimmt,  làsst  mich  annehmen,  dass  scine  Ahwendung  besonders  dann 
angezeigt  wàrc,  wenn  es  sich  darum  handelt,  den  bedeutenden  Gestank  einer  patholo- 
gischen  Absondenmg  zu  unterdriicken.  In  Anbetracht,  dass  das  Pyrogallol  in  àhn- 
licheni  Verhàltniss  zur  Gallussàure,  wie  das  Phenol  zur  Salicylsàure  steht,  erwartete 
ich,  dass  vielleicht  die  Gallussaure  auch  antiseptische  Eigenschaften  besitzen  wùrde. 

Die  Versuche  jedoch,  die  ich  liieruber  sowolil  mit  der  in  kaltem  Wasser  nur 
wcnig  lòslichen  Gallussaure,  als  deren  Salzen  ausgefiihrt  habe,  ha  ben  meiner  Er- 
wartung  nicht  enlsprochen.  Auf  alle  Falle  sind  die  antiseptischen  Eigenschaften 
dieses  Kòq>ers,  wenn  er  ùberhaupt  solche  besitzt,  sehr  gering  und  konnen  nicht  mit 
denen  des  PyrogaUols  verglichen  werden. 

Bern,  Laboratorium  von  Professor  Xencki. 
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Giebt  es  Bacterien  oder  deren  Keime  in  den 
Organen  gesunder  lebender  Thiere? 

von 

M.  Nencki  und  P.  Giacosa. 

Journ.  prakt.  Chem.  20.  34. 

Unter  dieserà  Ti  tei  veròfifentlichen  die  Herren  John  Chiene  und  J.  Cessar 
E\;v^art  im  Journ.  of  Anat.  and  Physiol.  (Voi.  13,  p.  448,  Aprii  1878)  Versuche,  auf 
Orvmd  welcher  sie  die  obige  Frage  mit  —  nein  —  beantworten.  Wir  haben  durch 
<iie  Publication  dieser  Herren  uns  veranlasst  gesehen,  dieselbe  einer  erneuten  experi- 
meiatellen  Priifung  zu  unterwerfen,  und  auf  Grund  unserer  Versuche  sagen  wir, 
^ritg-egen  den  Herren  Chiene  und  Ewart  —  ja,  es  giebt  Bacterienkeime  in  den 
gesvmden  Geweben  lebender  Thiere.  Dass  wir  zu  diesem  Ausspruche  berechtigt 
sind,  soli  in  Folgendem  bewiesen  werden. 

Den  Fachgenossen  auf  diesem  Gebiete  ist  es  bekannt,  dass  der  Streit:    ob 

Bacterien,  resp.  deren  Keime  in  gesunden  Geweben  lebender  Thiere  Constant  vor- 

^ommen,  nicht  neu  ist.     Es  ist  namentlich  A.  Béchamp  in  Montpellier,  welcher  in 

^^n   letzten  20  Jahren  in  einer  Reihe  von  Publicationen  das  Vorkommen  von  Mikro- 

coccen   (voi!   ihm  Mikrozymas    genannt)    in    gesunden  Geweben    lebender  Thiere 

constatirte  und  ihre  Umwandlung  im  todten  Gewebe  (en  dehors  de  Téconomie)  zu 

T^orulaformen  und  Stabchen  (Bacterien)  bcschrieb.     Nach  unserer  Ansicht  liegt  aber 

das  Falsche  in  den  Arbeiten  Béchamp's  darin,  dass  er  die  Coccen  (Mikrozymas) 

^s     einen    nothwendigen  Bestandtheil    der  thierischen  Zelle  auffasst.      Nach    ihm 

be^virken  die  Mikrozymas  die  chemischen  Processe  in  den  Zellen  und  sind  sogar 

«faiseurs  de  cellules**.     Zu  dieser  letzteren  Behauptung  wurde  A.  Béchamp  veran- 

iasst  durch  seine  spater  von  Pasteur  als  unrichtig  bewiesene  Beobachtung,  dass  aus 

^^^    ^likrozymas  Hefezellen  entstanden.     Béchamp  also,  weil  er  eben  die  Mikro- 

coccen  als  fiir  die  Thierzellen  nothwendig  auffasste,  hat  ihren  parasitàren  Charakter 

^'^rkannt.     Deshalb  wurden  seine  hiiufig  unbewiesenen  und  den  herrschenden  Vor- 

^^^Uungen  widersprechenden  Ansichten,  namentlich  nachdem  man  ihm  Ungenauig- 

^^^^  im  Beobachten  nachgewiesen,  entweder  mit  Misstrauen  aufgenommen  oder  auch 

^iiiìzlich  ignorirt.    Es  hiessè  jedoch  das  Kind  mit  dem  Bade  ausschiitten,  wollte  man 

^^   verschiedenen  in  Montpellier  angestellten  und  durch  die  Theorien  Béchamp's 

^^l'aulassten   Arbeiten    unbeachtet   lassen.      So    finden    wir   in    dem   von   Joseph 

^^hamp  herausgegebenen  Buche:   „Les  Mikrozymas.     Montpellier  et  Paris  1875 

*^*  ^-2"  auch  die  Angabe,  dass  M.  Servet,  préparateur  de  M.  Estor,  a  fait  dans  le 

^oratoire  de  ce  professeur  Texpérience  suivante:  Des  organes  divers,  pris  sur  le 

^^ut,  sont  plongés  dans  une  solution  d'acide  chromique,  c'est  à  dire  dans  un  milieu 

^  rien  ne  peut  vivrà,  et  examinés  quelques  temps  après.     La  surface  durcie  laisse 

^rcevoir  les  tissus  normaux  inaltérés;  Tintérieur  de  ceux-ci  protégés  a  la  fois  par 


472  M.  Nencki  und  P.  Giacosa, 

la  dissolution  d'acide  chromique  et  par  la  surface  coagulé  de  Tergane,  des  bactéries 
à  divers  degrés  de  développemeat. 

Unabhàngig  von   den   franzòsischen  Experimentatoren   und   hauptsachlich  za 
ihren  Untersuchungen  durch  die  Doctrinen  der  neueren  Pathologie  veranlasst,  haben 
in  Deutschland  Billroth  und  Ti  e  gel*)  die  These  vertheidigt,  dass  im  Gewebe  und 
Biute   lebender  gesunder  Thiere  Spaltpilzkeime  vorhanden  seien.      Die   Versuchs- 
anordnung  TiegeTs  war  folgende:  Die  zu  untersuchenden  Organe  oder  durch  einen 
glatten  Messerschnitt  getrennte  Stiicke   derselben   wurden    einem  eben  getódteten^ 
meist  durch  die  Carotis  entbluteten  Thiere  entnommen,  mòglichst  rasch  an  einea 
vorher    gut    ausgekochten   Seidenfaden    gebunden    und    in    no  bis   115*^  heisses, 
geschmolzenes  Paraffin,  je  nach  der  Gròsse  des  Stiickes  làngere  oder  kiirzere  Zeit 
eingetaucht.     Nachdem  das  an  der  Oberflàche  haften  gebliebene  Paraffin  erkaltet: 
war,   wurde   das   Eintauchen  wiederholt,   das  Pràparat  jedoch  sehr  rasch  wieder 
herausgenommen,   um   die   anhaftende  Paraffinkruste  nicht  wieder  abzuschmelzea. 
Nur  in  der  Absicht,  die  Paraffinkruste  zu  verstàrken,  wurde  das  Eintauchen  nocbL 
einige  Male  wiederholt.     Nachdem  auch  die  letzte  Schicht  erkaltet  war,  wiu-de  das 
ganze  Pràparat  in  cine  gròssere,  eben  im  Erstarren  begriffene  (52®  warme)  Paraffina- 
masse  versenkt  imd  mit  dieser  erkalten  gelassen.     Die  so  erhaltenen  ELlòtze  wurderx 
nach  ihrem  Erkalten  eine  bestimmte  Zeit  lang  bei  Temperaturen  von  etwa  30®  aufbe— 
wahrt,  dann  zerschlagen  und  ihr  Inhalt  untersucht.     Das  starke  Briihen  der  Organe 
solite  die  von  aussen  her  auf  die  Oberflàche  aufgefallenen  Keime  zerstòren,  und 
auch  solche,  die  mòglicherweise  in  der  Zeit  von  der  Eròfl&iung  des  Thieres  bis  zam 
Briihen   schon  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  in  das  Organ  eingedrungen  sind.    Es 
wurde   nun   folgendes   allgemeine  Resultat  gewonnen.     In  Pankreas,  Leber,  Milz, 
Speicheldriisen,  Hoden,  im  Mukelfleisch  und  im  Blut  kònnen  sich,  wenn  die  Klòtze 
in  einer  Temperatur  zwischen  20  bis  30®  gestanden  haben,  in  der  angegebenen  Zeit 
von  4  bis  12  Tagen  Bacterien  entwickelt  haben.     Am  hàufigsten  ist  dies  dar  FalJ 
mit    dem  Pankreas    und    finden   sich  in  ihm  auch   verhàltnissmàssig  die  meisten 
Bacterien  ;  am  seltensten  und  in  der  geringsten  Anzahl  finden  sie  sich  im  Biute  vor. 

Obgleich  Tiegel  den  Einwand,  dass  beim  Erkalten  der  Paraffinklòtze  sich 
Risse  und  Spriinge  bilden,  wodurch  das  Eindringen  von  Bacterien  aus  der  Luft 
ermòglicht  wàré,  berùcksichtigte  und  ihn  zu  umgehen  suchte  (siehe  S.  464  seiner 
Abhandlung),  so  wird  doch  dieser  Umstand  von  den  Mikrographen  immer  von 
Neuem  als  gegen  die  Zuverlàssigkeit  der  TiegeTschen  Versuche  sprechend  erhobcn*)- 
Wir  wollen  deshalb  hier  hervorheben,  dass  Dr.  BurdonSanderson*)  die  Tiegel  • 
schen  Versuche  in  der  Weise  wieder holte,  dass  das  herausgenommene  Organ  sofort 
in  auf  110®  erhitztes  Paraffin  hineingeworfen  wurde.  Sobald  die  Masse  erstarrtc, 
wurde  die  Oberflàche  mit  venetianischem  Terpentin  bedeckt,  um  gegen  die  Moglid^** 
keit  der  Tnficirung,  die  beim  Zerbersten  der  sich  abkiihienden  Paraffinoberflach^ 
geschehen  kònnte,  zu  schiitzen.  In  einigen  Versuchen  wurde  Oel  bei  der  gleicb^*^ 
Temperatur  als  Ersatzmittel  fìir   das  Paraffin   angewendet.     Burdon  Sanderso"^ 

0  Virchow's  Archiv  60,  453. 

*)  Koch,  Aetiologie  d.  Wundinfectionskrankheiten.    Leipzig  1878. 

^)  British  Medicai  Journal,  Jan.  26,  18/8. 
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ebt  aOy  dass,  wenn  oach  i  bis  2  Tagen  das  zu  Boden  des  Gefàsses  gefallene  Organ 

.US  dem  Paraflin  herausgenommen  wird,  die  Oberllàche  desselben  ìu  Folge  der  Hitze 

[eroQQen    ist.     Der   centrale  Theil    halle   die    blassrothe  Farbe    des   ungekochten 

ewebes  und  enthielt  reichlich  Bacterien  in  den  yerschiedenen  Stadien  ihrer  Ent- 

ickelung, 

Hauptsachlich  nun  deshalb,  weil  die  antiseplische  Metbode  Lister's  der 
R^undbehandluog  so  ausgezeichnete  Erfolge  aufzuweisen  hat,  war  es  den  Herren 
.  Chiene  und  Cessar  Ewart,  trotz  der  Versuche  TiegeTs  und  Sanderson's, 
icht  wahrscheinlich,  dass  die  gesundeo  Organe  iebender  Thiere  Bacterieukeime 
•nthaJten  kÒDnten.  Nach  Lister's  Verfahien  wird  bekanntlich  jede  chinirgische 
Dperation  uoter  Verstaubung  einer  5  proc.  Phenol!òsung  ausgeftihrt.  Die  letztge- 
annten  Autoren  gingen  daher  von  der  Voraussetzung  aus,  dass  in  der  Zeitdauer 
iwiscben  Herausnahme  des  Organs  uod  Eintauchen  in  Paraffin  Bacterienkeìme  aus 
^^■kLuft  auf  die  Gewebe  falJen  und  so  nachher  die  Fiiulniss  bewirkeri  konnen. 
HB  solite  durch  Anwendung  des  antiseptischeo  Verfahrens  verhiitet  werden,  Ihie 
V'ersuchsanordnuDg  war  daher  folgende:  Unter  fortwahrendem  Verstàuben  einer 
$  proc.  Phenollósung  wurde  einem  soeben  getodteten  Kaninchen  die  BauchhohJe 
[eòffnet  und  die  Leber,  Milz,  Nieren  uod  Pankreas  herausgenommen.  Die  Leber 
BTurde  in  mehnere  Stiicke  zerschnitten,  einige  Stiìcke  in  antiseplische  (d.  h.  in  Phenol- 
Osung  getrankte)j  andere  dagegen  in  unpraparirte  Gaze  gewickelt;  wieder  andere 
irurden  in  ausgegliihte  Gefàsse  gethan,  welche  entweder  durch  Wolle,  Gaze  oder 
Clasdeckel  beschiitzt  wurden.  Aehtilich  verfuhr  man  mit  den  andcren  Organen. 
Kach  drei  Tagen  wurdeo  die  Organe  uotersucht,  und  es  zeigte  sich,  dass  in  ali  den 
Theilen,  die  in  antiseptische  Gaze  gewickelt  waren,  keine  Spur  von  irgend  welchen 
iu^ebildeten  Bacterien  zu  finden  war.  Isolirte,  bew^egliche  Kómchen  waren  zahl- 
leicb  vorhanden,  ihre  Bewegung  aber  war  eine  einfach  molekulare  (Brownian  nature)» 
Die  Herren  Chiene  und  Ewart  ziehen  daher  den  Schluss,  dass,  wenn  die  Organe 
augenblicklich  nach  dein  Tode  mit  antiseptischea  Vorsichtsmaassregelo  behandelt 
werden,  dann  keine  Spur  von  Bacterien  zu  findeo  sei;  folglich  auch  weder  Bacte- 
rien, noch  deren  Keime  in  den  gesuoden  Organen  der  Thiere  wahrend  des  Lebens 
bestehen,  Ist  nun  dieser  SchJuss  berechtigt?  Hindert  das  Einwickeln  in  die  anti- 
éeptische  Gaze  auch  nicht  die  Entwickelung  der  in  den  Geweben  selbsl  eothaltenen 
Bacterienkeìme? 

Wir  habeo  folgende  Versuche  angestellt: 

In  einem  Becherglase  von  '/a  Liter  Inhalt  wurde  leichtflijssige,  bei  ys'^schmelzende 
Metalllegirung  (Wood'sches  Melali)  auf  300  bis  400*  erhitzt,  Sobald  die  Legirung 
luf  etwa  ISO*'  erkaltete,  wurde  darauf  eine  Schicht  5  proc.  PhenoUòsung  vorsichtig 
jegossen  und  durch  Einstellen  des  Gefàsses  in  kochendes  Wasserbad  das  Metal] 
flùssig  erhalten,  Hierauf  wurde  einem  Kaninchen,  dem  vorher  die  Bauchwand 
geschoren  und  mit  PhenoUòsung  abgewaschen  war,  unter  Phenolstàubchen  (5 proc. 
Losung)  die  Baucbhòhle  geòffnet,  ein  gròsseres  Stiick  Leber  herausgeschnitten, 
dasselbe  mit  einer  Pincelte  gefasst,  in  die  Wood'sche  Legirung  eingetaucht  und 
$0  lange   hinabgedriickt,   bis  das  erkaltende  Melali  fest  um  das  Gewebe   und  die 

Ite  erstarrte.    Sodano  liessen  wir  das  Ganze  bis  zu  4  Tage  lang  bei  40''  stehen. 
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Dass  das  Metall  beim  Erstarren  Spriioge  oder  Risse  bekommea  wurde,  war  BJcht  \ 
befurchlen;  aber  auch  fiir  den  Fall  befand  sich  Qber  dem  Metal I  imu: 
eine  3  bis  5  cm  bobe  Schìcbt  einer  coDcentrirten  PheooliòsuDg,  die  jedes 
von  Keimen  aus  der  Loft  uimióglich  gemacht  haben  wiirde,     Eine  hixjbst  einfc 
uod  nicht  rainder  ladellose  Versucbsanordnuag  war  folgende:  Ein  grosseres,  m 
emaillirtes  Gefass  (a)  (sìehe  beìstehende  Zeicbnimg)  wurde  bis  zu  zwci  Driltel  1 
reioem  Quecksilber  gefùllt,     Hierauf  wurde  ein  5  cm  weates  Glasrohr,  dcssen  i 
Enfio  rucd  zugescbmolzen ,  das  andere  aber  offen  und  glatt  abgescblifien  war,  cb 
talls   mit  reinem  Quecksilber  gefiUU»   mit  einer  Glasplattc  gescblossen  und  in  tb 
PI     g  Gefass  (a)  eingetaucht,  hierauf  das  Ganze 

hitzt,  bis  das  Gefass  yò)  etwa  bis  zu  einem  Dritt- 
theil  mil  Qiaecksilberdampf  erfiUlt  war.  Wenn 
demnach  irgend  welche  Bacterienkeime  in  de© 
Cyliiider  (à)  enlbalten  gewesen  wàren,  miìsi 
sie  sicher  durch  das  siedende  Quecksilber  ; 
worden  scio.  Man  Hess  Dun  erkalten,  wobei  sictM 
das  Quecksilber  wieder  in  dem  Cylinder  (ò)  coa-^ 
densirle,  und  als  die  Temperatur  iu  dem  Aussen  ^^ 
^^efasse  etwa  120*'  batte,  wurde  es  mit  eine^ 
5  proc.  PhenoUòsung  Ubergossen.  Unter  dcrf 
gleichen  Cautelen  und  Aawendung  des  ganzerà 
antiseplisclien  Apparates  wm-de  irgend  edn  inBerc^ 
Organ  eioem  soeben  getòdteten  Kaninchen  (LebcrH 
Herz,  Niere,  MiJ^)  entnommen  und  mit  einer  Pincette  in  das  fur  den  Moment  elwasa 
schief  geneigte  Gefass  {/')  gefuhrt,  wo  es  nach  oben  stieg  und  daselbsl  verbliebi^ 
Der  Apparat  wurde  dann  ebenfalls  ein  bis  mehrere  Tage  lang  bei  40**  stehen  ge--^ 
lassen.  ' 

Das  Ergebniss  von  auf  die  eine  oder  andere  oben  angefijhrte  Weise  angestellteiai 
Versuchen  war  immer  zu  Gunsten  der  Annahme,  dass  io  dem  gesunden  Gewel 
lebender  Thìere  Bacterien  enthalten  sind.     Schon  nach  24  stiiodigem  Stehen  bei  4* 
zeigten  alle  die  uatersuchten  Orgaae,  wie  Leber,  Niere,  Milz,  Herz,  intensi v  fa 

Geruch  und  unzàhlige  Spaltpìlze  in  verschiedensten  Formen.     Besonders  ^ — ^ 

zm  Demonstration  dieser  Thatsache  ist  die  Versuchsanordnung  mit  dem  QuecksilbeT — 1 
gefass.     Da  das  Hg   unter    der  schiit^enden  Phenolscbicht  bis  auf  40**  abgekulLy* 
werden  kann,  so  verìiert  das  eingetauchte  Organ  kein  Wasser,  und  auch  die  in  ihcrf 
enthaltenen    Bacterienkeime    werden    nicht    zerstòrt,    wie    das    theilweise    bei   den 
Versuchen  mit   Paraffìn  und   Wood'schera   Metall   der  Fall  ist     Der  Begìnn  der 
putriden  Zersetzung  wird  durch  die  Gasentwickelung  angezeigt,  welche  das  Queck- 
silber herunterdriickt.    Bei  Organen,  wie  Pankreas  und  Leber,  stellt  sich  die  Faulniss 
mit  der  gleichen  Pracision  ein,   wie   wenn  diese  Organe  an   der  Luft  in  offeacti 
Gefàssen   stànden.     Bei  den  Nierea   haben  wir  den  Beginn  der  Gasentwickel 
schon  in  der  10.  Stuode,  beim  Herzen  erst  in  der  18.  Stuude  gesehen. 

Auch   beim   Einschmelzen  der  Organe  in  Wood'schcs  Metall  stcUt  sich 
Faulniss  regelmassig  ein,  varausgesetzt,  dass  das  Organ  nicht  zu  klein  war.     Afei 
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2  bis  3  Tageo  das  Metal]  auf  dem  Sandbade  wieder  schmoìzan,  wareo  die 

wie  z.  B,  Lebrr,   Niere,  mit  verschiedenen  Formen  lebhafl  beweglicber 

\jiil2e  erfulll.     Kleinere  Organe,  wie  Kaninchenpankreas  ader  Milz,  eigiien  sich 

Versuchen  oklitj  denn  obgleich  wii  Qach  dem  Eiotaucben  der  Milz  das 

móglichst    rascb    abkuhlten,    so    fandeo   wir  doch   beim   Auf&chmelzen   der 

ng  das  Organ  ganz  durcbkocht  und  folglich  auch  keioe  Bacterien.     Da  die 

Chi  e  ne  uud  Ewart  das  negative  Ergebniss  ihrer  Verruche  der  Anwendung 

itiseptiscben  Methode  zuschreiben,  so  halten  wir  es  fììr  nolhig,  hervorzuheben, 

!m  unseren  Versuchen  dem  Lister'schen  Verfahren  volle  Rechnung  getragen 
■  AUe  zu  den  Versuchen  verwendeten  Gefasse  wurden  vorher  mit  5  proc. 
ollòsung  abgewaschen;  ebenso  w^utden  die  Inslrumente  direct  aus  einer  5  proc 
fenoliosuog  herausgenommen.  Prof,  Kocher,  Director  der  liiesigcn  chini rgischen 
toik,  der  an  diesen  Versuchen  lebhaften  Antheil  nahm,  hai  baufig  die  Heraus- 
time  der  Orgaoe  und  Eintauchen  derselbeu,  sei  es  in  Wood'sches  Metal!  oder 
ler  QuecksHber,  geoau  wie  bei  einer  chirurgischea  Operation  nach  Lister's 
rthode  besorgt.  Weshalb  isl  denn  aber  die  FàuJniss  in  den  Versuchen  der  Herren 
lieoe  und  Ewart  ausgeblieben?  Dass  weder  Verstàuben,  noch  eine  momentane 
ll^rung  mil  PhenoUosung  die  Keime  in  den  Geweben  ganzlich  tòdtet,  geht  aus 
Hbn  Versuchen  hervor,  wo  die  Organe  durch  die  PhenoUosung  hindurch  in 
bod*scbesMetal]y  oder  unter  Quecksilber  eingebracht  wurden  und  doch  Bacterien- 
twickelung  und  iibler  Geruch  eingetreten  sind.  Anders  verhàlt  es  sich  wohl, 
din  das  Bacterienkeime  enthaltende  Organ  langere  Zeit  Iiindurch  mit  einem  mit 
lenollòsung  getrànkteo  Gegenstande  in  directer  Beriihrung  bleibt  Prof.  Kocher 
I  die  Versuche  der  Herren  Ghie  ne  und  Ewart  wiederholt  und  ihre  Resultate 
Statigt  gefunden,  Es  wurde  unter  Phenolverstaubung  z.  B.  Leber  einem  frisch 
lodteten  Kaninchen  entnommen  und  in  Phenolgaze,  sodann  Watte,  achliesshch 
ansparentleinwand  eingewickelt  uod  bei  40**  2  Tage  lang  gehalten.  Nach  Verlauf 
fescT  Zeit  zeigte  die  Leber  keine  Faulniss,  weder  Bacterien,  noch  iibien  Genich. 
s  wir  aber  die  Leber,  die  einen  schwachen  Geruch  nach  Phenol  besass,  mit  etwas 
àsser  abspiilteu  und  das  filtrirte  Spijlwasser  durch  Erhitzen  bis  zum  Sieden  ent- 
freissten,  so  gab  das  eiweissfreie  Filtrat,  mit  Bromwasser  versetzt,  einen  reichlichen 
edeischlag  von  Tribromphenol  —  Weshalb  also  in  diesem  Falle  die  Fàulniss  ausge- 
leben  ist,  war  klan  Wir  wiederholten  den  Versuch  vollkommen  ceteris  paribus, 
tr  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  die  herausgenommene  Leber,  statt  direct 
Pheoolgaze  eingewickelt  zu  werden,  zwischen  zwei  genau  auf  einander  passende 
brglàser,  die  vorher  in  PhenoUosung  lagen,  und  dann  iiber  freier  Fiamme  rasch 
Érocknet  wurden,  gebracht  wurde.  Nach  2  Tagen  waren  in  der  Leber  neben 
>C€en  and  Streptococcen  Stabchen  und  Kòpfchenlmcterien  vorhanden.  Damit 
eser  letztc  Versuch  gelingt,  ist  es  nothwendig,  dass  die  Uhrglaser  nicht  zu  klein 
id  gut  auf  einander  geschliffen  sind. 

Die  Herren  Ghie  ne  und  Ewart  fiihren  einen  Vereuch  an,  wo  sie  in  cine  Niere 
irch  die  Nierenarterie  eine  bacterienhaltige  Lòsung  einspritzten,  und  in  antiseptische 
ne  einwickelten.  In  dieser  Niere  fand  Fàulniss  statt.  Dieser  Versuch  kann  aber 
gentlich  nicht  als  Control  versuch  gelten,  denn  zur  Todtung  bereits  entwickelter 


;7f>       M.  Neacfii  ami  P.  Giacosa,  Gicbt  es  Bacterien  oder  deren  Kelme  u.  s.  w. 

'  ^cvei  wu  <;iià   eiieuialls  grossere  Mengen  Phenol  nòthig,  als  wie  znr  Abhaltung  (J  ^^ 
iiiN^icsw^fiiiUi;  VI  MI  iu  Oeweben  enthaltenen  Keimen. 

.  >  v.'isiieL>t   >;c!i   hieraus,  dass,  obgleich  die  Bacterienkeime   in  den  Geweb^^ 
ei.>cuùei    ''iivitf  vxmstant  vorkommen,  die  antiseptische  Wundbehandlung  durchaia 
xxt'^niviei  ii^     Uuser  Verstàndniss  der  ausgezeichneten  Erfolge  des  Lister'schef 
\oiidauu>  wild  dadurch  rnir  klarer,  denn  wir  finden,  dass  nicht  allein  durch  da^^ 
\  oistauLK'u  dt^  Ftxeuols  wàhrend  der  Operation  und  durch  Anlegen  des  antiseptischen  >^ 
\cilHinùt?s  die  iu  der  Lufl  vorhandenen  Keime  abgehalten  werden,  sondera  dass  ^ 
i^.cii  «lui eh  Imbibi tioa  der  Wunde  von  dem  Verbande  aus  mit  der  fàulnisswidrigen 
Sui.»ì4.auz  dit?  iui  Oewebe  enthaltenen  Keime  unschàdlich  gemacht  werden. 

l  iiieisucht  man  bei  starken  Vergròsserungen  die  Gewebe,  z.  B.  Leber  oder 
l'ini  li  u'os  sucNju  getodteter  Thiere,  so  findet  man  um  die  Zellen  henim  in  grosser 
\lcii|;v'  klciiie  Kii^lchen  von  0.5  bis  2  Mikrometer  im  Durchmesser.  Sie  wurden 
'iiihci  ^koiiùgev  l>etritus"  genannt.  In  dem  Buche  von  Béchamp  sind  diesa 
Koiiis^hcu  ub^ebildet  und  als  Mikrozymas  bezeichnet.  Wie  der  eine  von  uns^)  schon 
huhci  hcivoigehoben  hat,  finden  sich  jedoch  in  frischen,  gesunden  Geweben  keine 
riiiN^ickcUcn  b\>nnen  der  Spaltpilze,  v^ie  etwa  Stàbchen  oder  Ketten  von  Coccen 
•dvi  lincici  iou,  Erst  2  bis  4  Stunden  nach  dem  Tode  werden  die  Torulaformen 
■uul  tuK^h  Savater  die  cylindrischen  Stàbchen  sichtbar.  Wir  sind  deshalb  geneigt, 
nw.iuichincu»  dass  in  den  gesunden  Geweben  lebender  Thiere  nicht  fertig  entwickelte 
lii^vic4»C"»  s^uulern  vorwiegend  deren  Keime  (Sporen)  enthalten  seien.  Wenn  aber 
lUA  kloiHca  Kiigelchen  (Sporen)  sich  spàter  Stàbchen  entwickeln,  so  ist  damit  nicht 
s^c*KÌi;i,  \.liiss  sie  alle  als  Sporen  von  Mikrobacterien  oder  Bacillen  zu  betrachten  seien. 
\^»i  \uuviu*)  hat  der  eine  von  uns  aus  einem  eitrigen,  pleuritischen  Exsudat  die 
-  liaj'ik^vùstischen  Fàulnissproducte  wie  Indol  und  Phenol  dargestellt,  wàhrend  die 
;»  ^k^^»  tiii'i  vorhandenen  Organismen  einzig  und  allein  durch  die  Kiigelchen  von 
>,  X  Ui.x  {  Mikrometer  im  Durchmesser  repràsentirt  waren.  Eine  Unterscheidung  - 
.\\K*vh\'u  dm  Mikrococcen  und  den  als  Sporen  der  Stàbchen  zu  betrachtenden  j 
\\ìnU^Uou  ist  vorlàufig  nicht  mòglich. 

U\  uiìStMcn  Versuchen  betrug  die  Zeitdauer  von  der  Eròffnung  der  Leibeshòhle  -^ 
>,^^v  K.uùnoìuMìs  bis  zum  Eintauchen  der  Leber  untar  Quecksilber  oder  Wood'sches-== 
\Uh.^U   n\n    JO   bis   30  Secunden.     Es  ist  schon  deshalb  hòchst  unwahrschainlich  -j 
v^.^vv  \\w  luu'hher  eingetretene  Fàulniss  durch  Anfliagen  von  in  dar  Luft  enthaltenen-^ 
KxMU^vM   brwìrkt  wordan  sai.     Wàre  dies  der  Fall,  so  miisste  in  der  That  die  Luftrr 
^H\\<  l^u'tnioii  und   ihren  Keimen  in  einer  Waisa  erfiillt  sein,  wie  dies  unseran  bis— 
l)OUt^M\  l'trahrungan  gànzlich  widerspricht.     Es  wàre  dann  vollstàndig  unbegreiflich-. 
da»*»^  M  oincr  derartigen  Verbraitung  dar  Spaltpilze  und  daran  Keime  gerade  unsere^ 
\;o\vol>o  livi  davon   sein  sollten.     Wir  haben  absichtlich  unsere  Versuche  in  aineni 
/ituiuor  a\is>»cfiihrt,  in  walcham  gar  kaina  Untarsuchungcn  libar  Spaltpilze  angestelli 
wiMtlon:  aucli  die  Kaninchan  wurden  nicht  im  Laboratorium  gahalten,  sondern  stets 
hiM'h  \o\\\  Markt  zu  den  Exparimantan  gaholt.     Direct  angestellta  Versuche  zeigteu, 

*)  M.  Nrncki,  Ueber  die  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiweisses  bei  der  Fàulniss 
mit  rftiìkrras.     Bern  1876.     S.  35.  —  Dieser  Band  S.  181. 

*)   Journ.  prakt.  Chem.  [2]  19,  355.  —  Dieser  Band  S.  448. 
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dass  in  iinserem  Laboratorium,  wo  seit  Jahren  ununterbrochen  Unter5uchimgeci  iiber 
Fàulniss  angestellt  werden,  die  Luft  mehrere  Stunden  durch  e  ine  Nahrlòsung  geleitet 
irerden  mosste,  ehe  dieselbe  mil  Faulnissbacterien  inficirt  wurde^). 
^^  In  dcr  WisseDschaft  haben  sich  die  Theorien  nach  den  Tbatsachen  zu  richten 
tmd  oicht  iimgiekehrt.  Die  Doctrinen  dcr  Pathologie  miissen  die  Thatsache,  dass 
die  gesundea  Gewebe  lebender  Thiere  Bacterienkeime  enthalten,  aDerkennen  und  sie 
bdm  Forschen  nach  den  Ursachen  der  Infcctioaskrankheit  in  Belracht  ziehea*  Es 
ist  uns  ubrigens  anverstandiich,  weshalb  die  Vertheidiger  des  ^contagi um  vivinn** 
sich  so  sehr  gegen  die  Anerkennung  diesar  Thatsache  stràuben,  Das  Vorkomnien 
der  Keime  gewòbnlicher  Fiiulnissbacterieo  beweisl  nicht,  dass  bestìmmte  pathogeue 
Spaltpilze  in  den  gesunden  Geweben  entha!ten  seien.  Im  Gegen theil,  erst  dadurch, 
dass  es  bewiesen  ist,  dass  die  Keime  der  gewohnlichen  Faulnissbacterien  in  gesunden 
Geweben  Constant  vorkommen,  gewinnt  die  Ansicht,  dass  die  Ursache  Tcrschiedener 
Infectionskraokheilen  gewisse  Formen  der  Spaltpilze  sind,  eine  positive  Basis.  EJenn 
wenn  man  weiss,  dass  die  gewohnlichen  Faulnissbacterien  von  den  Athmungs-  und 
Yerdauungswerkzeugen  aus  in  die  sammtlichen  Gewebe  onseres  Organismus  ein- 
dringen  konnen,  so  ist  die  Lehre  vom  „coQtagium  Tivum'*  ntir  eine  nothwendige 
Consequenz  davon, 

Bern,  im  Junì  I879. 

li 

F    Ueber 

^^^V  joanL  prakL  CheitL  20,  443- 

Seitdem  Schwann  und  Cagniard  de  la  Tour  die  Hefe  als  einzellige  Orga- 
nismen  erkannl  haben,  sind  zahlreiche  chemische  und  physiologische  Untersuchungen 
dariiber  ausgefuhrt  worden.  Wir  brauchen  niir  an  die  Arbeiten  von  Schloss- 
bcrger,  Mulder«  Mitscherlich  u.  A.  ond  in  neuerer  Zeit  an  die  von  Pasteur 
und  Schiitzenberger  za  erinnem.  Jeder  Naturforscher  weiss  die  Bedeutung  der 
durch  diese  Arbeiten  ans  Licht  gebrachten  Thatsachen  zu  schàtzen,  und  wir  brauchen 
sie  hier  nicht  besondere  hervorzuheben,  Anders  verbàlt  es  sich  mit  unserer  Kenntniss 
der  chemischen  Zusammensetzung  der  Spaltpilze.  Ausser  hier  und  da  zerstreuten 
vereinzelten  Beobachtungen  wissen  wir  so  gut  wie  gar  nichts  hieriiber.  Die  Spross- 
pilze  bewirken  vorzugsweise  die  Zersetzung  der  Kohlenhydrate  imd  gedeihen  am 
besten  in  zuckerhaltigen  Saften.  Die  Zahl  aber  der  organischen  Substanzen,  welche 
durch  Spaltpilze  zersetzt  werden,  ist  eine  unbegrenzte.     Nichi  allein  die  Spaltung 
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')  Vergi,  auch  F.  Cobn,    Beiirage  zar  Biologìe  der  Pflanzen.    1.  Bd.»  j-  Heft,  S.  147. 
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der  Zuckerstoffe  (die  Milchsaure-,  die  Buttersaure-  und  die  schleimige  Gàhrung)  und 
der  Proteinkòrper  (die  Fàulniss)  wird  durch  Spaltpilze  bewirkt,  sondem  jede  orga- 
nische  Verbindung,  Kohlensaure  und  deren  nàchste  Derivate  ausgenommen,  sobald 
Ammoniak  und  gewisse  Aschebestandtheile  zugegen  sind,  kann  als  Nàhrlòsung  fùr 
die  Spaltpilze  dienen  und  wird  durch  sie  zersetz{.  Es  ist  nun  von  vornherein  zu 
erwarten,  dass  die  chemische  Zusammensetzung  der  z.  B.  in  einer  Zuckerlòsung 
gezuchteten  Bacterien  merklich  verschieden  sein  wird  von  denen,  die  sich  in  einer 
Eiweisslòsung  vermehrten.  Namentlich  dieses  Umstandes  halber  diirfte  eine  chemische 
Analyse  der  aus  verschiedenen  Nàhrlòsungen  gewonnenen  Spaltpilze  in  vieler  Hin- 
sicht  wichtig  fiir  die  Kenntniss  der  biologischen  Processe  sein. 

Der  Grund,  weshalb  bis  jetzt  keine  systematische  chemische  Untersuchung  der 
Spaltpilze  ausgefiihrt  worden,  lag  weniger  in  der  Schwierigkeit,  diese  Organismen 
in  fiir  Analysen  hinreichender  Menge  zu  gewinnen,  als  in  der  Unmòglichkeit,  sie  aus 
ihrer  Nàhrlòsung  zu  isoliren  und  frei  von  derselben  zu  erhalten.  Es  ist  Jedennann 
bekannt,  dass  die  Spaltpilze  vermòge  ihrer  Kleinheit  nicht  allein  durch  die  Filter- 
poren  hindurchgehen,  sondem  auch  dieselben  sehr  bald  verstopfen  und  so  das  Ab- 
filtriren  und  Auswaschen  der  Nàhrlòsung  unmòglich  machen.  Die  Hindemisse,  die 
anfànglich  unserem  Vorhaben:  die  chemische  Zusammensetzung  der  Bacterien  zu 
erforschen,  sich  in  den  Weg  stellten,  waren  iibrigens  mannigfach,  und  erst  allaiàhlicli 
haben  wir  die  so  einfachen  Methoden  gefunden,  um  jene  nicht  allein  in  hinreichender 
Menge  zu  isoliren,  sondem,  sit  venia  verbo,  sie  in  chemisch  reinem  Zustande  dar- 
zustellen. 

Eine  gelegentliche  Beobachtung,  die  wir  bei  der  Destillation  fauliger,  bacterien- 
haltiger  Fliissigkeiten  mit  verdunnter  Schwefelsaure  machten,  hat  uns  zum  Auffinden 
des  Verfahrens  gefùhrt,  nach  welchem  es  uns  gelingt,  aus  jeder  bacterienhaltigen 
Fliissigkeit  dieselben  daraus  abzuscheiden,  so  dass  das  Filtrat  klar  und  vollkomnifo 
frei  von  Mikroorganismen  ist.     Wir  haben  nàmlich  gesehen,  dass  von  Bacterien  triib^ 
Fliissigkeiten    mit    verdunnter    Schwefelsaure    zum    Sieden   erhitzt   einen   flockigen 
Niederschlag  bildeten,  welcher  sich  bald  in  compacteren  Massen  zu   Boden  seizte, 
so  dass  die  dariiber  stehende  Flùssigkeit  bcim  Filtriren  ziemlich  rasch   und  ganzlicn 
klar  durchlief.     Die  mikroskopische  Untersuchung  des  flockigen  Niederschlages  be- 
lehrte  uns,  dass  derselbe  fast  nur  aus  Spaltpilzen  von  gleicher  Form  und  Gròsse,  ^^^ 
in  der  ungekochten  Lòsung,  und  nur  zu  dichteren  Gruppen  zusammengefallen,  be- 
stand.     Fortgesetzte  Versuche  haben  gezeigt,  dass  die  Abscheidung  der  Bacterien 
aus  ihrer  Nàhrlòsung  noch  besser  als  durch  verdiinnte  Schwefelsaure,  durch  ver- 
diinnte  Salzsàure  geschieht.     Am  zweckmàssigsten  setzt  man  der  bacterienhaltigeii 
Fliissigkeit  so  viel  Salzsàure  hinzu,  dass  sie  2  bis  3  Proc.  an  freier  Salzsàure  enlhtilt, 
sodann  die  Fliissigkeit  aufkocht  und  nur  einige  Minuten  sieden  làsst.      Man  sieht 
dann,  dass  die  Bacterien  zu  compacten,  weisscn  Flocken  zusammenfallen,  so  dass  die 
Fliissigkeit  durchaus  das  Aussehen  einer  albuminhaltigen  LÒsung  hat,  aus  welcher 
das  Eiweiss  durch  Erhitzen  coagulirt  wurde.     Je  schleiniiger  und  bacterienreichei 
die  Fliissigkeit  ist,  um  so  weniger  bedarf  es  der  Saure  und  des  Erhitzens,  und  kann 
in  dem  Falle  statt  Salz-  auch  Essigsàure  angewendet  werden.     Als  die  schleimige 
Zooglòamasse,  deren  Analysen  unten  mitgetheilt  werden,  in  dem  etwa  5ofacheaGewichtc 
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ser  vertheilt  und  mit  einigen  Cubikcentimetern  concentrirter  Essigsaure  angesiiuert 
ie,  schrumpfte  sie  schon  in  der  Kàlte  zusammen  und  setzte  sich  in  dickeren 
5en  am  Boden  des  Becherglases  ab,  so  dass  ohne  wesentlichen  Verlust  die  dariiber 
inde  Fliissigkeit  abgegossen  werden  konnte,  und  die  Zooglòamasse,  auf  ein  Filter 
acht,  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem  Rest  der  Nàhrlòsung  befreit  wurde. 
we  uns  ohne  die  Kenntniss  dieser  Abscheidungsmethode  der  Spaltpilze  un- 
lich  gewesen,  die  genauere  Untersuchung  der  den  Fàulnissbacterien  eigenthiim- 
;n  und  in  ihnen  in  so  grosser  Menge  enthaltenen  Eiweisssubstanz  auszufiihren. 
ti  unseren  mikroskopischen  und  chemischen  Beobachtungen  liegt  die  Ursache 
ìs  Vorganges  in  der  durch  die  Sàuren  bewirkten  Schrumpfung  des  Schleimes, 
e  auch  derjenigen  Materie,  aus  welcher  die  Zellmembran  der  Bacterien  besteht. 
:h  die  Einwirkung  der  Sàuren ,  sei  es  in  der  Kàlte  oder  beira  Erhitzen ,  wird 
specifische  Gewicht  der  Bacterien  grosser,  sie  schrumpfen,  fallen  zusammen  und 
in  sich  deshalb  in  dicken  Flocken  am  Boden  des  Gefàsses  ab.  Aus  gleichem 
ide  kann  das  Auswaschen  auf  dem  Filter  der  durch  Sàure  abgeschiedenen 
erien  nur  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  der  Niederschlag  einen  gewissen, 
dings  sehr  geringen  Gehalt  an  Sàure  erreicht  hat.  Bei  fortgesetztem  Waschen 
t  der  Niederschlag  wieder  auf,  das  Filtrat  wird  triibe  von  durchlaufenden  Bac- 
ìi, die  dann  auch  die  Filterporen  verstopfen  und  weiteres  Auswaschen  unmòglich 
ben.  Dieses  Verhalten  des  Bacterienschleimes  und  der  zellmembranbildenden 
ìrie  erklàrt  uns,  warum  die  sauere  Reaction  einer  Nàhrlòsung  einen  so  schàd- 
tn  Einlluss  auf  den  Verlauf  der  Fàulniss  und  der  durch  Spaltpilze  bewirkten 
rungen  ausiibt.  Die  gebildete  Sàure  tòdtet  sie,  indem  sie  ihre  Zellmembran 
umpfen  macht.  Nach  den  kiirzlich  publicirten  Versuchen  von  Nadina  Sieber») 
mt  schon  der  Gehalt  von  2  prò  Mille  an  freier  Sàure  in  einer  Nàhrlòsung  die 
niss.  Der  Umstand  femer,  dass  Hefe  und  namentlich  Schimmelpilze  in  viel 
2ren  Nàhrlòsungen  gedeihen  kònnen,  làsst  darauf  schliessen,  dass  die  Zellmembran 
ir  Organismen  besser  den  Sàuren  zu  widerstehen  vermag.  Auf  Tafel  V  sind  die 
ner  Hefeabkochung,  welcher  das  gleiche  Volum  loproc.  Zuckerlòsung  zugesetzt 
le,  gefundenen  Mikroorganismen  abgebildet.     Nach  achttiigigem  Stehen  an  der 

bei  40*^  wurde  die  Fliissigkeit  schleimig,  fadenziehend  und  batte  einen  ammo- 
alischen,  fauligen  Geruch  anj^enommen.  In  Fig.  la  sind  die  darin  vorhandenen 
Tsehrten  Spaltpilze  abgebildet.  Wie  man  sieht,  bestehen  sie  in  iiberwiegender 
gt  aus  Mikrococcen  von  durchschnittlich  1  Mikrometer  im  Durchmesser.  Fig.  Ib  stellt 
^leichen  Mikrococcen  dar,  nachdem  die  Fliissigkeit  mit  Salzsàure  angesàuert  und 

Sieden  erhitzt  worden,  wobei  sie  sich  in  Form  eines  weissen  flockigen  Nieder- 
ages,  der  sich  bald  zu  Boden  senkte,  abgeschieden  haben. 

Durch  die  Einwirkung  der  Sàure  werden  den  Bacterien  einige  Bestandtheile 
ogen;  namentlich.  wie  dies  von  vornherein  zu  erwarten  war,  wird  ein  Theil  der 
rganischen  Salze  gelòst;  auch  geht  in  geringer  Menge  das  Bacterieneiweiss  (das 
:oproteìn  s.  u.)  in  die  salzsàure  Lòsung  iiber  und  kann  daraus  durch  Eintragen 
Steinsalz  in  Flocken  abgeschieden  werden.     Die   elementare  Zusammensetzung 


0  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  19,  433-  —  Dieser  Band  S.  452. 
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der  Bacterien  wird  aber  durch  die  Behandlung  mit  Sàure  kaum  merklich  veràndert 
So  z.  B.  ergaben  in  2proc.  Gelatinelòsung  geziichtete  Bacterien,  jdaraus  durch  Er- 
hitzen  mit  Salzsàure  abgeschieden  und  durch  Extraction  mit  Alkohol  und  Aether 
entfettet,  folgende  Zahlen: 

0-3178  g  im  ofifenenRohre  im  Sauerstoffstrome  verbrannt  hinterliessen  0.0104 g 
Asche  und  gaben  0.5996  g  CO2  und  0.2089  g  H^O  oder  53.19  Proc.  C  und 
7.55  Proc.  H  aschefrei  berechnet.  Ferner  0.2526  g  =  0.2444  g  aschefrei  gabec 
32.5ccmN-Gas  bei  714  mm  Barometerstand  und  i60Temperatur  oder  14.58 ProcN 
aschefrei  ^).  Die  auf  der  Oberflàche  der  gleichen  Leimlòsung  entstandenen  und  m 
mit  verdiinnter  Essigsaure  in  der  Kàlte  abgewaschenen  reifen,  beweglichen  Bacterien 
nach  der  Extraction  mit  Alkohol  und  Aether  enthielten  aber  5.03  Proc.  Asche  und 
ergaben  bei  der  Elementaranalyse  53.82  Proc.  C,  7.76  Proc.  H  und  13.92  Proc  N 
auf  aschefreie  Substanz  berechnet. 

Fiir  die  Gewinnung  reiner  und  unversehrter  Bacterien  ist  die  Wahl  der  Nahr- 
lòsung  von  wesentlicher  Bedeutung.  EiweisslÒsungen  eignen  sich  hierfìir  nicht,  denn 
bei  nachherigem  Ansauern  oder  Erhitzen  der  bacterienhaltigen  Nàhrlòsung  werden 
mit  dem  Bacterienschleim  stets  coagulirte  Eiweisspartikelchen  mit  niedergerissen» 
ausserdem  werden  in  der  Nàhrlòsung  durch  das  in  Folge  der  Fàulniss  gebiWek 
Ammoniak  basische  Salze  der  alkalischen  Erden  in  der  schleimigen  FlussigW 
niedergeschlagen,  wodurch  der  Aschegehalt  der  Bacterien  falsch  und  unverhàltoiss- 
màssig  hoch  gefunden  wird.  Aus  dem  letzteren  Grunde  sind  auch  LÒsuogcQ  dcs 
kàuflichen  Tischlerleims,  welcher  iiber  3  Proc.  Asche  enthàlt,  als  Nàhrfliissigkeit  ^ 
Ziichtung  der  Bacterien  untauglich.  Bacterien  auf  der  Oberflàche  einer  4pwc 
Tischlerleimlòsung  bei  40^*  gezùchtet  und  nach  unten  zu  beschreibenden  Methoden 
verarbeitet,  enthielten  z.  B.  in  einem  Versuche  12.93  Proc.  Asche,  wesentlich  aus 
phosphorsaurem  Kalk  und  Magnesia  neben  kohlensaurem  Kalk  bestehend,  so  dass 
der  Bacterienbrei,  mit  Essigsaure  angesàuert,  unter  Entweichung  von  Kohlensaure 
stark  aufschàumte.  Am  geeignetsten  fiir  die  Gewinnung  der  Bacterien  erwiessicli 
kàufliche  Gelatine,  welche  im  Handel  unter  der  Marke  „Silberdruck"  bekaont  ist- 
Feinere  Gelatinesorten  erwiesen  sich  als  untauglich,  vielleicht  wegen  ihres  geringco 
Aschegehaltes.  Die  Qualitàt  „extrafein"  enthàlt  z.  B.  nur  etwa  1  Proc.  Asche. 
Ausser  auf  Lòsungen  der  Proteinsubstanzen  haben  wir  auch  Bacterien  in  Lòsunge^ 
einfacher,  organischer  Verbindungen  geziichtet  und  analysirt.  Am  geeignetsten 
hierzu  erwiesen  sich  die  Lòsungen  des  neutralen  schleimsauren  Ammoniaks.  B^^ 
Lòsung  von  100  g  schleimsauren  Ammoniaks  in  3  Litern  Wasser,  welcher  noch 
2  g  saures  phosphorsaures  Kalium  und  je  1  g  Chlorcalcium ,  Chlomatrium  und 
schwefelsaure  Magnesia  zugesetzt  werden,  mit  etwa  1  ccm  einer  fauligen  Fliissigtót 
versetzt,  geht  bei  gewòhnlicher  Temperatur  sehr  bald  in  Gàhrung  ùber.  Die  Anfangs 
auf  der  Oberflàche  auftretende  Pilzschicht  wàchst  in  die  Tiefe,  bis  nach  Verlauf  ^on 


*)  Sàmmtliche  in  dieser  Arbeit  mitgetheilten  Kohlen-  und  Wasserstoffbestimmungen 
wurden  durch  Verbrennung  mit  chromsaurem  Elei  und  vorgelegtem  melali ischem  Kupfei 
ausgefùhrt.  Der  Stickstoff  wurde  stets  nach  der  Dumas'  schen  Methode  durch  Verbrennen 
mit  Kupferoxyd  bestimmt. 


etwa  j  Vochen  sie  in  eioe  schJeimige,  fadenziehende,  von  Mikrobacterien  von  3  bis 
5  ìfikrometer  Lange  durchsetzte  Masse  verwandell  wird. 

l'user  Veriahren  zur  Gewinaung  der  auf  Gelatinelòsung  entsiandenen  Spaltpiljie 
^11  DUO  fcilgendes: 

500  g  Gelatine  wuiden  in  25  Liter  destillirlen  Wassere  gelòsi  Qnd  der  Fliissigkeit 

30  bis  50ccm  Pankreassaft  als  Bacterienaussaat  zugesetarL    Der  Saflwurde  aus  kleìn 

^erhacktecQ  Ochsenpankreas,  das  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerijhrt  worden, 

dtirch  Pressen  durch  ein  Tu  eh  gewonnen.       Die  Fliissigkeit  wujde    nuo    in   einer 

grossein  iidenen  Schale,  mit  einem  Pappdeckel  lose  zugedeckt,  auf  dem  Wasserbade 

tei  50  bis  40O  stehen  gelassen.     In  der  Regel  findet  sich  schon  nach  24  Stunden 

^  der  Oberflache  eine  dìinne  Haut^  welche   mit  der  Zeit  an  Dicke  zunimmt,  nach 

3  bis  4  Tagen  zenreisst  nnd  in  Fetzen  zu  Boden  des  Gefàsses  fàllt.     Die  anfànglich 

[  JUflnetende  Membran  enthalt  noch  keine  differenzirten  Stabchen,  sie  ist  schleimig, 

l^denziehend*  und  mikroskopisch  untersucht  stellt  sie  das  dar,  was  von  F.  Cohn  als 

[2r>oglòa  fMykoderma  Pasteur's)  beschrieben  worden   ist.      Eine  guit  Abbildung 

i^ser  Zoogiòaformen  findet  sich  in  F.  Cohn's  Beitragen  zur  Biologie  der  Pflanzen, 

Bd^  2.  Heft,  Taf,  III,  Fig.  3  und  9.     Zur  Zeit,  wo  die  oberflàchliche  Membran 

le  folche  Dicke  erreicht  hat,  dass  sie  einreisst,  sind   die  in  der  Schleimmasse  be- 

it:àcllicbeo  Kiigelchen  zu  lebbafl  beweglichen,  in  Quertheilung  begriffenen  Stàbchen 

-"^onicn,     Diese  an  der  OberOàche  entstehende  Bacterienhaut  liess  sich  wegen  ihrer 

-Ir^lcimigen  Beschaffenheit  mit  einem  aus  sehr  feinmaschigem  Messingdraht  gefedigten 

»tfel  abheben  und  zunàchst  durch  Abtràufeln  von  dem  gròssten  Theile  der  Nàlir- 

*^niog  befreien.     Wir  haben  nun  die  zahe  schleimige  Masse  in  Wasser  vertheilt  und 

^^1  etwas  Essigsaure  angesauert,     Es  war  dann  leicht  zu  sehen,  wie  mit  Saurezusatz 

^^^^r  Baclerienbrei  in  dickeren,  compacten  Flocken  sich  am  Boden  des  Gefàsses  ab- 

^^^'^zte.     Die  dariiber  slehende  Fliissigkeit  wurde  abgegossen,  der  Bodeosatz  auf  ein 

^P  i^ier  gebracbt  und  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen.     Sobald  der  gròsste  TheU 

^P  ^r  Sàure  entfernt  ist,  quillt  der  Bacterienschleim  vun  Neuem  auf,  verstopft  die  Filler* 

^^^^:^reo,  und  das  Waschwasser  làuft  nicbt  mehr  durch.     Jetzt  wurde  der  Bacterienbrei 

(^^T  kurzc  Zeit  (1  bis  3  Stunden)  auf  Fliesspapier  ausgebreitet,  bis  das  mechanisch 
^tihàngende  Wasser  eingesogen  war.  Die  so  Ton  ihrer  Nàhrlòsung  befreiten  Bacterien 
^IcUcn  eine  grauweissliche,  manchmal  blassrothe,  geruchlose,  schleimige  Masse  dar, 
^isch  abfiltrirtcr  Bìerhefe  àhnHch.  Den  Bacterienbrei  haben  wir  in  gewogene  Por- 
CeUantiegel  gebracbt  und  Anfangs  auf  dem  Wasserbade,  spàier  im  Luftbade  bei  iio<' 
bis  2U  constantem  Gewichte  getrockneL  Beim  Trocknen  der  Bacterien  wird  ein 
Gerucb,  àhnlìch  dem  nach  friscber  Fleischbruhe ,  bemerklich.  Die  getrockneten 
Bacterien  wurden  nach  dem  Wàgen  fein  gepulvert  und  zunàchst  mit  Alkohol,  sodann 
mit  Aether  so  lange  behandelt,  bis  nichts  mehr  dem  Bacterienpulver  entzogen  wurde. 
Zu  dicsen  Extractionen  benutzten  wir  Anfangs  den  von  Drechseli)  empfohlenen 

■  Apparai,  Jedoch  zwei  Uebelstande  desselben,  nàmlich  die  leichte  Zerbrechhchkeit 
des  Seitenrohres,  sowie  die  unpraktische  Form  der  das  Filter  enthaltenden  Kugel, 
habeo  uns  veranlasst,  demselben  eine  einfachere  Form  zu  geben,  dessen  Zeichnung 


i 


V)  Joum,  prakt.  Cbem.  [2]  15,  350. 
XsDcki,  Opera  omnia. 
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Fig.  9. 


wir  hier  beigeben,  und  der  sehr  zweckmàssig  ist.  In  das  weithalsige  Tricht^ 
rohr  {b)  wird  das  Filter  sammt  Niederschlag  gebracht.  Die  aus  dem  Kolben  C* 
aufsteigenden  Alkohol-  oder  Aetherdàmpfe  durchdringen  die  im  Filter  befindlici 
Substanz,  und  indem  sie  im  Kiihlrohr,  das  mittelst  des  Vorstosses  {e)  mit  d^:: 
Trichterrohr  verbunden  ist,  condensirt  werden,  fallen  sie  tropfenweise  auf  die  .a 
extrahirende  Substanz.     Eine  Verstopfung  ist  nie  zu  befìirchten. 

Der  alkoholische  Auszug  wurde  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Riìckstand  oa 
reinem  Aether  aufgenommen.  Es  hinterblieb  hierbei,  jedoch  stets  nur  in  minimale 
Mengen,  eine  amorphe,  in  Wasser  lòsliche  braune  Materie,  welche  die  Reactioae 
der  Peptone  zeigte.     In  den  Aetherausziigen  befand  sich  das  Bacterienfett,  das  l> 

gewòhnlicher  Temperatur  fest  ist  und  desse 
Menge  zwischen  6  bis  8  Proc.  der  trockeoe 
Bacteriensubstanz  schwankte.  Die  Elementar 
analyse  eines  solchen  àtherischen  Auszuges  ergral 
uns  folgende  Zahlen: 

0.1406  g  des  Fettes  gaben  0.3740  g  CO^ 
und  0.1485  g  H^O  oder  72.54  Proc  C  und 
11.73  Proc.  H. 

Wàhrend  demnach  der  gefundene  Wasser- 
stofif  mit  dem  durchschnittlichen  Wasserstoff- 
gehalte  der  thierischen  und  pflanzlichen  Fette 
iibereinstimmt,  ist  der  Kohlenstoffgehalt  um  etwa 
1.5  Proc.  niedriger  gefunden  worden.  Es  ist 
wahrscheinlich ,  dass  ausser  Fett  noch  andare, 
kohlenstofiarmere  Substanzen  in  minimaler  Menge 
den  Bacterien  durch  Aether  entzogen  werden. 
Nunmehr  wurde  in  dem  mit  Alkohol  und  Aether 
extrahirten  Bacterien pul ver  der  Gehalt  an  Asche 
sowie  an  Elementarstoffen  bestimmt. 

Es  war  fiir  uns  von  Interesse,  zu  erfaliren» 
ob  und  welche  Aenderung  die  Bacterien  in  '^ 
chemischen   Zusammensetzung    erleiden,  iode^^ 
sie  sich  aus  den  Kòrnchen  innerhalb  der  schleimigen  Masse  zu  vollstandig  be^eg' 
lichen  Stabchen  entwickeln.     Wir  haben  erwartet,  dass  diejenige  Mykodermaschic^^ 
in  welcher  keine  Kòrner  (Sporen) ,  sondern  nur  bewegliche  Stabchen  sind ,  weil  sie 
eben  weniger  Schleim  und  hauptsàchlich  reife  Bacterien  enthàlt,  bedeutend  stickstou- 
reicher  sein  wiirde,  als  wie  die  zuerst  erscheinende,  sehr  schleimige  Zooglòahaut.  A^s 
den  mitzutheilenden  Analysen  wird  man  ersehen,  dass  dem  nicht  so  ist;  denn  wenn 
auch  die  Fehlergrenzen  bei  derartigen  Analysen  ziemlich  weit  sein  mògen,  so  beweisl 
die  grosse  Uebereinstimmung  in  dem  gefundenen  StickstoflTgehalte,  dass  der  Schleim 
der  Fàulnissbacterien  nicht  aus  einer  Celluloseart,  sondern  aus  der  gldchen  Eiweiss- 
substanz  besteht,  welche  den  iiberwiegenden  Bestandtheil  der  reifen  Bacterien  aus- 
macht.    Die  fiir  Bacterien,  welche  auf  2  Proc.  Gelatinelòsung  geziichtet  waren,  in  deti 
Terschiedenen  Stadien  ihrer  Entwickelung  erhaltenen  Zahlen  sind  nun  folgende: 
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i,    Reine  Zoogloamasse.     Unler  dem  Mikroskope  nur  Kòrnchen,  keine 
I  Stlbchen-     Die  Masse  selir  schleimig  und  fadenziehend.     6.0442  g  dieser  Zoogloa- 
masse   bis    zu   constantem    Cfewichte    getrocknet,    ?erloren    5.129  g  Wasser   o<ler 
84,81  Proc.    0.841 2  g  der  trockenen  Substanz  lieferten  0.0664  gFett  oder  7.89  Proc. 
der  trockenen  Substanz. 

0,206 ig  der  entfetteten  Substanz  hinlediessen  0,0094  g  Asche  oder  4,56  Proc, 
0.3146  g  des  gleichen  Pràparates  gaben  39  ccm  N-Gas  bei  716  mm  Bar.  und 
i  16.5**  T.  =  13*70  Proc.  N  ftir  die  aschehaltige  und   14-34  P^oc,  fiir  die  aschefreie 
I  Substaaz. 

<^*2373  ^  ^^  gleichen  Pràparates  gaben  30  ccm  Stickgas  bei  710  mm  Bar.  irnd 
i?**  T.  =  13.79  Proc,  N-Gas  fiir  die  aschehaltige  und  14.6  Proc.  N-Gas  fiir  die 
I  aschefreie  Substanz. 

2.  Bacterien,   zur  Hàlfte  aus  Zoogloamasse,   zur  anderen  aber  aus 
leotwickelten  beweglichen  Stàbcheo  bestehend.     Die  Masse  schleimig, 

fadenziehend.  8,9118  g  davon  hioterliessen  1.4412  g  trockener  Substanz,  oder  der 
Wasserverlust  war  gleich  84,26  Proc.  34019  g  dieser  trockenen  Bacterien  gaben 
0.2182  g  Aetherextract  :=  641  Proc. 

0.4065  g  des  entfetteten  Pràparates  hinterliessen,  im  Platintiegel  bis  zu  constantem 
^Gewicht  gegluht,  0,0132  g  Asche  oder  3.25  Proc.     0.2548  g  des  entfetteten  Prà- 
parates ^=  0.2465  g  aschefreier  Substanz  gaben  0.4833  g  COg  und  0,1729  g  H^O 
oder  53.07  Proc.  C  und  7.79  Proc.  H.    0.2984  g  des  gleichen  Pràparates  ^=  0.2887  g 
aschefrei  gaben  37  ccm  N-Gas  bei  717  mm  Bar.  und  21*  T.  oder  13.82  Proc.  N, 

3.  Rei  fé  bewegliche  Stàbchen.  Die  Masse  wenig  schleimig  und  oicht 
fadenziehend.  8.5413  g  dieser  Bacterien  verloren  7,1249  g  Wasser  oder  83.42  Proc 
i-838g  der  bei  110''  getrockneteo  Bacterien  mit  Alkohol  und  Aether  extrahirt  gabeo 
0.1110  g  Fett  oder  6,04  Proc.  0.3931  g  eutfetteter  Bacterien  hinterliessen  0.0198  g 
Asche  oder  5.03  Proc  0.2105  g  aschefreier  Substanz  gaben  0,4155  g  COj  und 
0.1470  g  H^O  oder  53,82  Proc.  C  und  7.76  Proc.  H.  0.2316  g  Substanz  gaben 
2$  ccm  N  bei  16"*  T.  und  708  mm  Bar.  oder  13,31  Proc,  N  ^  aschefrei  14.02  Proc, 
0.2097  g  Substanz  gaben  25.5  ccm  N-Gas  bei  703  mm  Bar.  und  15*  T.  oder 
13.15  Proc.  N  r=  aschefrei  13.82  Proc. 

Folgende  Zusammenstellung  erleichtert  die  Uebersicht  der  gewonnenen  Resultate: 


Reine 
Zoogloa- 
masse 


Zoogloa- 
masse mìt 
entwkkelten 
Bacterien 


Reife 
Bacterien 


Wassergehali    . 

[  Feltgchalt  der  irockeDen  Subslanz  ,    , 

Aschegehalt  der  entfetteten  Substanz 

[Elementare  Zusammensctzung  der  entfetteten  |  „ 
Substaaz,  aschefrei  berechnet  |  -, 


84.81  Proci  84.26  Proc. 


14^34 
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Die  Bestimmungen  des  Wassergehaltes  stimmen  gut  unter  einander  iiberein  und 
zeigen  gegen  unsere  Erwartung,  dass  der  Wassergehalt  der  Zopglòamasse  im  Ver- 
gleich  zu  dem  der  entwickelten  Bacterien  ein  kaum  merklich  gròsserer  ist.  Sic  hat 
feraer  relativ  den  hòchsten  Fettgehalt,  uad  auch  fiir  den  Stickstoflf  wurden  merklich 
grossere,  ausserhalb  der  Fehlergrenze  liegende  Zahlen  erhalten. 

Wir  haben  zu  diesen  Analysen  die  an  der  Oberflàche  der  Nàhrlòsung  befind- 
lichen  Bacterien  verwendet.  Da  die  in  der  Fliissigkeit  selbst  schwimmenden  Bacterien 
nur  durch  Aufkochen  mit  Salzsiiure  abgeschieden  werden  konnten,  so  haben  wir 
befiirchtet,  dass  die  Saksaure  in  der  Siedehitze  den  Spaltpilzen  gewisse  BestandtheiJe 
entziehen  und  dadurch  ihre  elementare  Zusammensetzung  beeinflussen  wiirde.  Es 
ist  dies  allerdings  nur  in  sehr  beschrànktem  Grade  der  Fall,  denn  die  oben  erwàhnten, 
durch  Erhitzen  mit  Salzsaure  gefàllten  Bacterien  enthielten  nach  der  Eitraction  mit 
Alkohol  und  Aether  noch  3.27  Proc.  Asche  und  ergaben  53.19  ProcX,  7.55Proc.H 
und  14.58  Proc.  N  aschefrei  berechnet.  Wir  verwendeten  daher  die  nach  Abheben 
der  oberen  Mykodermaschicht  aus  der  faulenden  Gelatinelòsung  durch  Erhitzen  mit 
Salzsaure  abgeschiedenen  Bacterien  vorzugsweise  zur  Untersuchung  der  nàheren 
Bestandtheile  der  Spaltpilze,  was  auf  folgende  Weise  geschah. 

Die  mit  Alkohol  und  Aether  extrahirten  Bacterien,  welche  eine  weisslichgraue, 
ein  wenig  verfilzte  Materie  darstellen,  haben  wir,  um  die  darin  enthaltenen  Protein- 
substanzen  in  LÒsung  zu  bringen,  mit  verdiinnten  Alkalien  behandelt.  Wir  machteo 
hierbei  die  Beobachtung,  dass  die  entfetteten  Bacterien  mit  etwa  dem  5ofachen 
Gewichte  0.5  proc.  Kalilòsung  auf  dem  Wasserbade  mehrere  Stunden  digerirt,  sich 
bis  auf  einen  geringen  Rest  darin  auflòsen.  Eine  Ammoniak-  oder  Schwefelwasser- 
stofifentwickelung  war  dabei  nie  zu  bemerken.  Wird  von  den  Bacterien  nichts  mehr 
gelòst,  was  leicht  daran  zu  erkennen  ist,  dass  die  Anfangs  sich  zu  Boden  setzende 
Masse  verschwindet  und  nur  eine  gleichmassige  Triibung  durch  die  ganze  Fliissigkeit 
bleibt,  so  kann  durch  Filtriren  durch  ^ewòhnliches  Filtrirpapier  die  geringe  Menge 
der  nicht  gelosten  Substanz  von  der  Lòsung  getrennt  werden.  Die  ersten  Cubik- 
centimeter  des  durchgelaufenen  Filtrats  sind  ein  wenig  triibe,  sehr  bald  aber  ver- 
stopfen  sich  die  Filterporen  und  das  Filtrat  ist  dann  vollkommen  klar.  Die  klar 
durch laufen de  Fliissigkeit  wird  in  einem  anderen  Becherglase  aufgefangen  und  die 
erste  triibe  durchgelaufene  Partie  auf  das  gleiche  Filter  aufgegossen.  Es  ist  zweck- 
màssig,  3  bis  4  kleinere  Filter  aufzustellen,  um  innerhalb  24  Stunden  etwa  500  ccm 
vollkommen  klaren  Filtrates,  entsprechend  10  bis  i5ggelòster  Bacterien,  zu  erhalten. 
Dieses  Filtrat  enthàlt  in  Lòsung  in  iiberwiegender  Menge  eine  eigenthiimliche  Eiweiss- 
substanz,  die  wir  Mykoprotein  nennen  werden.  Diese  luweissmaterie  bildet  der 
Menge  nach  den  wcsentlichen  Bestandtheil  der  Bacterien.  Wir  haben  sic  aus 
Bacterien  verschiedenster  Formen  und  aus  verschiedensten  Nahrlòsungen  erhalten 
und  analysirt;  so  aus  mit  Zucker  versetzten  Hefeabkochungen,  aus  Lòsungen  de> 
wcinsauren,  des  schleimsauren  Ammoniaks  und  der  Proteìnsubstanzen.  Das  Myko- 
protein bildet  ebenfalls  einen  constanten  Hestandtheil  der  Bierhefe,  und  fortgesetztc 
Untersuchungen  werden  vielleicht  zeigen,  dass  es  in  alien  niedrigen  Pilzen  enihalien 
ist.  Aus  der  klaren  alkalischen  Lòsung  wird  das  Mykoprotein  ziemlich  vollstiindig 
auf  folgende  Weise  erhalten:  Man  versetzt  die  Fliissigkeit  mit  verdùnnter  Salzsaure. 
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So  lange  das  Alkali  noch  nicht  neutralisirt  ist,  eatsteht  ein  Niederschlag,  der  beim 

Umiiiliren  wieder  verschwindet.     Ist  die  Fliissigkeit  mit  Sàure  iibersattigt,  und  wird 

sie    jetzt   mit  coQcentrirter  Kochsalzlòsung  versetzt,    so  fàllt  das  Mykoproteìn  in 

^weissen  amorphen  Flockea  aus.     Noch  vollstàndiger  gelingt  die  Abscheidung,  wenn 

in  die  schwach  salzsaure  Lòsung  Krystalle  von  Steinsalz  bis  zur  Sàttigung  eingetragen 

^werden.     Das  abgeschiedene  Mykoproteìn  wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  so  lange 

rnit  gesattigter  Kochsaklòsung  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nur  sehr  schwach  saure 

Reaction    zeigt.     Auch    nach  lange  fortgesetztem   Waschen  verlor  das  ablaufende 

F^iilrat  die  saure  Reaction  nicht.     Die  Substanz  wurde  Anfaqgs  auf  Fliesspapier, 

sodann  im  Luftbade  bei  100°  getrocknet.     Um  das  Mykoproteìn  von  der  Haupt- 

menge  des  zugleich  ausgeschiedenen  Kochsalzes  zu  befreien,  haben  wir  die  getrocknete 

Masse    mit    wenig  Wasser    libergossen,    wobei  sich  das  Kochsalz  zuerst  auflòste, 

wàhrend   das   in  Wasser  ebenialls  leicht  lòsliche  Mykoproteìn  erst  darin  aufquillt 

und    alsdann  in  Lòsung  geht.     Durch  rasches  Filtriren  oder  auch  Abgiessen  konnte 

der    gròsste  Theil  des  Kochsalzes  entfemt  werden,  so  dass  das  analysirte  Pràparat 

nur    noch  4  bis  8  Proc.  Asche  enthielt     Die  Substanz  wurde  nun  bei  110®  bis  zu 

constantem  Gewichte  getrocknet  und  analysirt. 

0-3176  g  aschehaltiger  Substanz  im  oflfenenen  Rohre  im  Sauerstofifstrome  ver- 
brannt,  hinterliessen  0.0269  g  Asche  oder  8.47  Proc,  und  ergaben  0.5567  g  CO2 
und  0.1919  g  HaO  oder  52.23  Proc.  C  und  7.34  Proc.  H  der  aschefreien  Substanz. 
Femer  0.2671  g  des  gleichen  Pràparates  =  0.2445  g  aschefreier  Substanz  gaben 
33-3  ccm  N-Gas  bei  7i7.4mm  Barometerstand  und  20^  Temperatur  oder  14.8  Proc. 
N-Gas,  aschefrei. 

0.2996  g  =  0.2806  g  der  aschefreien  Substanz  gaben  0.5403  g  CO2  und 
0.1878  g  HjO  oder  52.47  Proc.  C  und  7.43  Proc.  H.  Ferner  0.1992  g  =  0.1866  g 
aschefrei  des  gleichen  Pràparates  gaben  0.360  g  CO^  und  0.1321  g  H2O,  oder 
52.6  Proc.  C  und  7.8  Proc.  H.  Ferner  0.31 18  g  =  0.292  g  aschefrei  des  gleichen 
Pràparates  gaben  39  ccm  N-Gas  bei  714  mm  Barometerstand  und  16.5°  Temperatur 
Qder  14.55  Proc.  N  aschefrei. 

0.2045  g  =  0.1937  g  aschefrei  eines  anderen  Pràparates  gaben  26  ccm  N-Gas 
^i  711  mm  Bst.  und  13®  Temperatur,  sonach  aschefrei  berechnet  14.80  Proc.  N. 

Wir  fugen  hier  noch  cine  Analyse  des  Mykoproteìns  hinzu,  dargestellt  aus 
oacterieo,  welche  in  der  oben  erwàhnten  Lòsung  des  sclileimsauren  Ammoniaks 
entstanden  sind.  Sie  wurden  àhnlich,  wie  die  Gelatinebacterien,  durch  Erhitzen  der 
^àhrlòsung  mit  Salzsaure  abgeschieden  und  mit  AIkohol  und  Aether  extrahirt.  Die 
^tfetteten  Bacterien  haben  wir  in  Kali  gelòsi  und  aus  der  mit  Salzsaure  iiber- 
sàttigten  Lòsung  das  Mykoproteìn  durch  Eintragen  von  Steinsalz  gefàllt. 

^•333^  g  dieses  Mykoproteìns  im  oftenen  Rohre  im  Sauerstoffstrome  verbraunt, 
^terliessen  0.0158  g  Asche  und  lieferten  0.6068  g  CO2  und  0.216  g  II2O  oder 
52.13  Proc.  C  und  7.54  Proc.  H  aschefrei  berechnet.  Ferner  0.2775  g  aschefrei  des 
gtóchen  Pràparates  gaben  37.8  ccm  N-Gas  bei  719.5  mm  Barometerstand  und  150 
Temperatur  oder  14.91  Proc.  N. 

^  das  Mykoproteìn  in  verdiinnten  Sàuren,  namentlich  beim  Erwàrmen,  leicht 
loslicli  ist,  und  wir  gesehen  haben,  dass  beim  Kochen  der  entfetteten  Bacterien  mit 
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2  bis  3  Proc.  Salzsaure  ein  Theil  des  in  ihnen  enthaltenen  Mykoprote'ins  in  Losung 
ging  und  aus  dem  salzsauren  Filtrate  durch  Eintragen  von  Kochsalz  abgeschieden 
werden  konnte,  so  haben  wir  —  und  zwar  mit  Erfolg  —  versucht,  auf  àhnKche 
Weise  aus  der  Bierhefe  das  Mykoprote'in  zu  gewinnen.  Folgendes  Verfahren  haben 
wir  als  das  zweckmàssigste  gefunden.  Ein  Pfund  Presshefe  wird  in  4  bis  5  Gewichts- 
theilen  2^/1  proc.  Salzsaure  vertheilt  und  unter  Umriihren  auf  dem  Sandbade  zum 
Sieden  erhitzt.  Man  erhàlt  die  Fliissigkeit  nur  einige  Minuten  im  Kochen,  wobei 
sie  sich  bràunlich  fàrbt,  làsst  erkalten  und  filtrirt  den  klaren  salzsauren  Auszug  von 
dem  Bodensatze  ab.  Werden  jetzt  in  das  Filtrat  Krystalle  von  Steinsalz  bis  zur 
Sàttigung  eingetragen,  so  bildet  sich  in  reichlicher  Menge  ein  flockiger  Niederschlag, 
der  nunmehr  aufs  Filter  gebracht,  mit  Kochsalzlòsung  ausgewaschen  und  im 
Extractionsapparate  zuerst  mit  Alkohol,  sodann  mit  Aether  behandelt  wird.  Das 
nach  dem  Ausziehen  mit  Aether  resultirende  trockene  Pulver  wird,  um  das  Kochsalz 
zu  entfemen,  mit  Wasser  gewaschen,  bis  die  Eiweisssubstanz  aufzuquellen  beginnt. 
Nunmehr  wurde  die  Substanz  im  Luftbade  bei  110®  bis  zu  constantem  Gewichte 
getrocknet  und  analysirt. 

0.2583  g  der  Substanz  im  offenen  Rohre  im  Sauerstoffstrome  verbrannt,  hinter- 
liessen  0.0124  g  Asche  oder  4.8  Proc,  und  gaben  0.4694  g  COj  und  0.1686  g  H,0, 
oder  52.13  Proc.  C  und  7.61  Proc.  H  der  aschefreien  Substanz.  Ferner  0.3192  g 
=  0.3039  g  aschefrei  gaben  40.7  ccm  N-Gas  bei  710  mm  Bst.  und  17**  Temperatur 
oder  14.70  Proc  N  aschefrei. 

0.4801  g  eines  anderen  Pràparates  hinterliessen  im  Platintiegel  geglùht  0.0925  g 
Asche  oder  19.29  Proc.  0.2243  g  dieses  Pràparates  aschefrei  gaben  0.4316  g  COj 
und  0.1531  gHaO,  oder  52.47  Proc.  C  und  7.58  Proc.  H.  Ferner  0.3352 g=  o.27o6g 
aschefrei  gaben  36.5  ccm  N-Gas  bei  715  mm  Barometerstand  und  18°  Temperatur 
=  14.61  Proc.  N. 

0.2097  g  eines  anderen  Pràparates  mit  7.9  Proc.  Asche  =  0.193  g  asche- 
freier  Substanz  gaben  26.3  ccm  N-Gas  bei  720  mm  Bst.  und  18^  Temperatur  oder 
14.88  Proc.  N. 

Da  wir  gesehen  haben,  dass  das  durch  Eintragen  von  Steinsalz  in  den  salz- 
sauren Hefeauszug  gefàllte  Mykoproteìn  in  den  Alkoholdàmpfen  schmilzt  und  sehr 
viel  davon  in  Losung  geht,  so  haben  wir  versucht,  das  Fctt,  ohne  vorherige  Behand- 
lung  mit  Alkohol,  nur  mit  Aether  zu  extrahiren.  Die  Elementaranalysen  der  bloss 
mit  Aether  ausgezogenen  Pràparate  ergaben  uns  aber  ganz  andere  Zahlen. 

0.5055  g  der  Substanz  gaben  0.0402  g  Asche  oder  7.95  Proc.  0.2892  g 
=  0.2662  g  aschefrei  gaben  0.5392  g  CO2  und  0.1830  g  H2O,  oder  55-24  Proc.  C 
und  7.64  Proc.  H.  Ferner  0.221  g  aschefrei  des  gleichen  Pràparates  gaben  0.41 3  g 
CO.2  und  0.1443  g  H2O  oder  55.37  Proc.  C  und  7.88  Proc.  H. 

0.2435  g  des  gleichen  Pràparates  =r  0.2241  g  aschefrei  gaben  28.2  ccm  N-Gas 
bei  718  mm  Bst.  imd  19^  Temperatur  oder  13.65  Proc.  N,  und  0.3027  g  =  0.2786  g 
aschefrei  gaben  35  ccm  N  bei  710  mm  Bst.  un<l  17^  Temperatur  oder  13.60  Proc.  X 
aschefrei  berechnet. 

Durch  Behandlung  der  gereinigten  (d.  h.  mit  Weingeist  und  Aether  extraliirteu) 
Hefezellen  mit  sehr  verdiinnter  Kalilauge  und  Neutralisation  des  alkalischen  Filtrates 
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erliielt  Schlossberger^)  einen  Eiweisskòrper  in  Form  eines  flockigen  Niederschlages, 
der  sich  nur  ia  iiberschussiger  Essigsaure  wieder  lòste,  und  dessen  von  Schloss- 
berger  ausgefìihrte  Elementaranalysen  mit  den  eben  mitgetbeilten  gut  iiberein- 
stimmen. 

Schlossberger's  Eiweisskòrper:  Unser  Pràparat: 

C         55.53  Proc.  C         55-24  und  55-37  Proc. 

H  7.50      n  H  7.64     „       7.88      . 

N.       14.01       „      und  13.75  Proc.  N         13.65      n     13.60      „ 

Diesel  Umstand    làsst  darauf  schliessen,    dass  entweder  durch  Alkohol  cine 

Spaltung  des  Schlossberger'schen  Kòrpers  in  Mykoprotein  und  eine  kohlenstoff- 

reichere  Substanz  stattfindet  oder,  was  wahrscheinlicher  ist,  dass  der  Hefe  durch 

Sàure  oder  Alkali  zwei  verschiedene  Eiweisssubstanzen  entzogen  werden,  beide  durch 

Kochisalz  fàllbar,  von  denen  die  kohlenstoifreichere  und  stickstoif  armerà  in  Alkohol 

lòslich  ist,    und  so  von   der  anderen   (dem   Mykoprotein)  getrennt  werden   kann. 

Allena  Anscheine  nach  enthalten  die  Fàulnissbacterien,  wenn  auch  in  viel  geringerer 

Meoge,  ebenfalls  diese  kohlenstoffreichere  Substanz.    Es  wird  dies  durch  den  hòheren 

Kolilenstoffgehalt    der  mit  Alkohol  und  Aether  extrahirten   Bacterien  (53.5   Proc.) 

im     Vergleich    zu    dem    des  Mykoproteins    angedeutet.      Wir  sind   mit   iler   Rein- 

ge\^innung  dieser  kohlenstoffreichen,  in  Alkohol  lòslichen  Materie  beschàftigt.     Sie 

kann   etwa  in  gleicher  Menge,  wie  das  Mykoprotein,  aus  dem  salzsauren  Auszuge 

der    Hefe   durch  Eintragen   von  Kochsalz  erhalten  werden.      Wir  lassen  hier  die 

Zusarnmenstellung    der    fìir    das  Mykoprotein   verschiedenen   Ursprungs  erhaltenen 

Zahlen  folgen. 


C 


I  3.  Aus  in  schleim- 

I      1.  Aus  Gelatinebactcrien     !  2.  Aus  Bierhefe  saurem  Ammoniak 

ii  '  gezùchteten  Bacterien 

.   .    .  1|    52.23     5247  u.  52.60  Proc.    I  52.13  u.  52.47  Proc.  52.13  Proc. 

•    ...  il      7.34       743   .     7.80      ,        [    7.61  ,    7.58      „  !  7.54      n 

•    .    .    .    .|     14.80     14.80  r,  14.55      n  14.70     14.6IU.  14.88  Proc.  14.91       , 

Das  Mittel  aller  Analysen  ergiebt  fur  das  Mykoprotein  die  procentische 
^^^sammensetzung:  C  52.32,  H  7.55  und  14.75  N.  Die  einfachste  aus  diesen 
^hlen  abgeleitete  Formel  ist  C26H42Ng09,  welche  52.63  Proc.  C,  7.37  Proc.  H, 
^4.73  Proc.  N  und  25.27  Proc.  O  verlangt.    Durch  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter 

^^  aus  Bacterien  dargestellten  Mykoproteins  war  darin  kein  Schwefel  nachzuweisen. 
^^  1.0032  g  Mykoprotein  (aschefrei)  erhielten  wir  nach  dem  Auflòsen  der  Schmelze 
^^  Saksaure  und  Zusatz  von  Chlorbaryum  nach  24  stiindigem  Stehen  einen  Bodensatz, 

^^  nach  dem  Gliihen  0.0590  g  wog.     Dieser  Niederschlag  wurde  aber  bei  nach- 

^^ger  Behandlung  mit  Saizsaure  von  der  letzteren  vollstandig  gelòsi.     Aehnliches 

*^^ultat  erhielten  wir  bei  Wiederholung  der  Bestimmung.     Schlossberger  (a.  a. 

S.  205)  giebt  ebenfalls  an,  dass  in  seinem  Hefeneiweiss  kein  Schwefel  mehr  vor- 

^nden  war.    Auch  Phosphor  scheint  das  Mykoprotein  nicht  zu  enthalten.    0.5644  g 

*)  Ann.  Chem.  Phann.  61,  205. 
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der  Subslanz,  mit  reinem  Kali  und  Salpeter  geschmolzen,  die  Schmelze  in  Salzsaure 
gelòsi,  mit  Ammoniak  iibersattigt  und  mit  Magnesiamixtur  gefàllt,  gaben  einen 
Niederschlag,  der  nach  dem  Gliihen  0.0208  g  wog,  der  aber  nicht  allein  aus  phos- 
phorsaurer  Magnesia  bestand,  sondern  noch  Eisen  enthielt.  Die  geringe  Menge  der 
Phosphorsaure  riihrt  jedenfalls  von  der  Asche  des  Mykoprote'ins  ber,  die  vorwiegend 
aus  phosphorsaurem  Kalk  und  Magnesia  neben  Eisen  bestand. 

Frisch  aus  seiner  Lòsung  durch  Steinsalz  abgeschiedenes  Mykoproteìn  ist  in 
Wasser,  Sauren  und  Alkalien  leicht  lòslich.  Nach  dem  Trocknen  bei  110®  wird  es 
aber  vom  Wasser  nicht  mehr  vollstandig  gelòsi  Die  wàsserige  Lòsung  reagirt 
schwach  sauer.  Es  gelang  uns  wenigstens  nicht,  durch  langes  Auswaschen  die 
saure  Reaction  zum  Verschwinden  zu  bringen.  Auch  Schlossberger  erwahnt, 
dass  sein  aus  der  alkalischen  Lòsung  durch  Schwefelsaure  gefàlltes  Hefeneiweiss  bei 
achttàgigem  fleissigem  Auswaschen  noch  immer  nicht  saurefrei  war.  In  Lòsungen 
neutraler  Salze  ist  das  Mykoprote'in  unlòslich  und  ^ird  durch  Eintragen  dieser  Salze 
bis  zur  Sàttigung  aus  seiner  sauren,  nicht  aber  alkalischen  Lòsung  ziemlich  voll- 
standig in  weissen,  amorphen  Flocken  gefàllt.  In  der  Lòsung  des  Mykoproteins 
erzeugen  Ferrocyankalium ,  Gerbsaure,  Pikrinsaure  und  Quecksilberchlorid  starke 
Niederschlàge.  Salpetersaure  giebt  nur  eine  schwache  Triibung  und  keine  Xantho- 
proteinreaction,  durch  Alkohol  wird  das  Mykoprote'in  aus  seiner  wàsserigen  Lòsung 
nicht  gefàllt.  Mit  Millon'schem  Reagens  erwàrmt  wird  es  roth,  und  giebt  mit 
Kupfersulfat  und  Natronlauge  die  fiir  die  EiweisskÒrper  charakteristische  noleite 
Fàrbung.  Das  Mykoprote'in  ist  optisch  wirksam  und  dreht,  wie  alle  Prote'insubslaozen, 
das  polarisirte  Licht  nach  links  ab.  Fur  die  Lòsung  in  0.5  proc.  Kalilauge  haben 
wir  die  specifische  Drehkraft 'a  =  —  79  gefunden.  Man  erhàlt  40  bis  50  Proc. 
reines  Mykoprote'in  von  dem  Gewichte  der  angewandten  entfetteten  Bacterien. 

Aus  allem  Mitgetheilten  geht  zur  Genù<^e  hervor,  dass  das  Mykoproteìn  eine 
ei^enthiimliche,    schon   durch   ihrc  elementare  Zusammensetzung   von   alien  bisher 
bekannten  verschiedene  Ijweisssubstanz  ist.     Es  ist  durchaus  unwahrscheinlich,  dass 
das  Mykoproteiìi  eiu  secundàres  Zersetzungsproduct  eines  urspriinglich  in  der  Hefe 
oder  Bacterienzelle  enthaltenen  Kiweisskòrpers  sein  kòmite.     Sauren  oder  Alkalien. 
in  der  von  uns  anj;(ewan(lten  Coiicentration  und  bei  so  kurzer  Dauer  der  Einwirkung, 
spalten  thierische  oder  pflanzliche  luweissstoire  nicht  und  verwandeln  sie  hòchstens 
in  lòsliche,  peptonartii^e  Moditicationen,  v<jn  welchen  es  aber  bekannt  ist,  dass  sie 
noch  die  glciche  elementare  Zusammensetzung  haben,  wie  der  urspriinjj^liche  Eiwei>?- 
korj>er.     Auch  das  Mykoprote'in  wird  durch  Kinwirkuncr  der  Sàure  in  Pepton  um^rc- 
wandelt.     AVird   die  saure  Lòsung,  aus  welcher  das  Mykoproteìn  durch  Kinlra^ea 
von   Steinsalz   ab^eschieden   worden,    neutralisirt  und  aiif  dem  Wasserbade  eini:e- 
dampft,  so  hinterbleibt  ein  Riickstand,  aus  Kochsalz  und   einer  bràunlichen  svru:»- 
artigen  Materie  bestehend.   welche  letztere  alle  Rigenschaften   der  Peptone   hai  umi 
namentlich   die  charakteristische  rothe  Fiirbung  mit  Kupfersulfat  und  Aetzkali  gicin. 
Oh   das  Mykoj>roteìn    aus   Hefe    und    das   aus   Hacteiien   absolut  identische   Kurper 
sind,   woranf  <lie   gleiche   elementare  Zusammensetzung   und  das  gleiche   Verhahcn 
gegen  Reauentien  hindeutet,  wollen  wir  vorlàulig  unentschieden  lassen.     Zur  I^^ant- 
wortung  dieser  Frage   wird  es  nothwendig  sein,  die  Spaltungsproducfe  der  Myk«>- 
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proteine  verschiedenen  Ursprungs   qualitativ  und  quantitativ  zu  bestimmen.     Man 

Tn'rd  dadurch  auch  Aufklarung  erlangen,  zu  welcher  Gruppe  der  bis  jetzt  bekannten 

Ei'weissmaterien  das  Mykoproteì'n  zu  zahlen  ist.      Es  ist  mòglich,  dass  diejenige 

Ei^eissmaterie,    welche    durch    den    Lebensprocess    der    einfachsten    einzelligen 

Oi-ganismen   entsteht,   auch  relativ  die  einfachste  molekulare  Structur  hat.      Wir 

mochten   an   dieser  Stelle  noch   besonders   den  schònen  physiologischen   Versuch 

hei-^orheben,  durch  welchen  die  Bildung  der  complexesten  organischen  Verbindung, 

namlich    des   Eiweisses   im  Organismus  der  Bacterien,    dieser  kleinsten,    nur  mit 

unseren  starksten  Vergròsserungen  eben  sichtbaren  einzelligen  Wesen,  demonstrirt 

wirci.    In  der  oben  erwàhnten  Nàhrlòsung  von  schleimsaurem  Ammoniak,  also  aus 

ein^j   verhaltnissmàssig    sehr    einfachen    organischen    Verbindung    von    bekannter 

nic^lckularer  Structur,  bewirkt  eine  winzige  Aussaat  von  Bacterien,  indem  sie  sich 

selt>er  vermehren,  die  Synthese  des  Eiweisses  in  so  kurzer  Zeit,  dass  z.  B.  in  einem 

^"^eri-suche  innerhalb   4  Wochen    250  g  schleimsauren  Ammoniaks  vollstandig  ver- 

^ra."mcht  wurden.     Es  wird  hierbei  der  gròsste  Theil  der  Schleimsaure  zu  Kohlen- 

saiarc  neben  geringen  Mengen  Buttersaure  verbrannt.     In  sehr  kleinen  Quantitàten 

entsteht  daneben  auch  Pyrrol.      Etwa  5  Proc.  aber  sind  zur  Leibessubstanz  der 

™-cterien   geworden,  die  vorwiegend,  wie   schon  die  Elementaranalyse  zeigt,  aus 

Mykoproteì'n    besteht.      Die    im    schleimsauren   Ammoniak  entstandenen   Bacterien 

^^rden  durch  Erhitzen  mit  Sàure  gefàllt  und  nach  der  Extraction  mit  Alkohol  und 

-^^tlner  analysirt.    Die  Verbrennungen  ergaben  fiir  ihre  elementare  Zusammensetzung 

lol^ende  Zahlen:  C  52.70  Proc,  H  7.61  Proc.  und  13.55  Proc.  N  aschefrei  berechnet, 

^as   nur  wenig  von  der  Zusammensetzung  des  Mykoproteìns  abweicht.    Wollte  man 

^^s     (Jem  gefundenen  Stickstoflf  den  Procentgehalt  der   Bacterien   an  Mykoproteì'n 

berechnen,  so  wiirde  das  Mykoprote'm  etwa  90  Proc.  von  dem  Gewichte  der  ent- 

^^tteten'und  aschefreien  Bacterien  betragen. 

Es  ist  bis  jetzt  ùblich  gewesen,  aus  dem  gefundenen  Stickstofif  den  Gehalt  der 
^Gfe  an  Eiweiss  zu  berechnen  unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Hefeneiweiss 
^y  Proc.  Stickstoff  enthalte.  Nachdem  wir  gezeigt  haben,  dass  das  Mykoproteìn 
'nen  constanten  und  nicht  unbetràchtlichen  Bestandtheil  der  Hefezellen  ausmacht 
^^^  nur  14.7  Proc  enthàlt,  ist  diese  Voraussetzung  nicht  mchr  zulassig  und  der 
^iw-^issgehalt  der  Hefe  bisher  zu  niedrig  angenommen  worden. 

Wir  haben  oben  erwàhnt,  dass  nach  mehrstùndiger  Digestion  der  entfetteten 

^^^terien  mit   0.5  Proc.  Kalilauge  nur  noch  ein  geringer,  in  Kali  unlòslicher  Riick- 

^^nd  hinterbleibt.     Um  die  Menge  dessclben  zu  bestimmen,  wurden  in  cinem  Ver- 

s^iche    3.096  g    mit  Alkohol    und  Aether  extrahirter  trockener  Bacterien   mit   dem 

^^  ^achen  Gewicht  0.5  proc  Kalilauge    6   Stunden  lang  auf  warmem  Wasserbade 

^^^riri     Hierauf  wurde  von  dem  in  Kali  unlòslichen  Riickstande  abfiltrirt.     Mikro- 

^^^pisch    untersucht    hat    dieser    Riickstand    nicht    mehr    die    Form    unvcrsehrter, 

^^^priinglicher  Bacterien.      Er    bestand    aus    ausserst    zarten,    das   Licht    schwach 

^^^chenden  GebDden,  welche  allerdings  die  Umrisse  der  urspriinglichen  Bacterien 

^och  hatten,  aber  verzerrt,  aufgequollen  und  wie  zerrissen.    Auf  Taf.  V,  Fig.  2  habon 

^^  das  mikroskopische  Bild  wiederzugeben  versucht.     Nachdem  die  Lauge  ab^re- 

^^fen  war,  haben  yni  den  Riickstand  zunàchst  auf  Fliesspapier  getrocknet,  sodann 
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wurde  er,  in  der  Absicht,  ihn  welter  zu  reinigen,  in  Wasser  vertheilt.  Wir  fanden 
aber,  dass  die  Substanz  in  Wasser  aufquoll  und  sich  in  eine  schleimige  Masse,  àhn- 
lich  dem  Bacterienschleim,  verwandelte,  so  dass  sie  gai  nicht  zu  filtriren  war.  Sie 
wurde  deshalb  vom  Filter  heruntergespritzt  und  mit  einigen  Tropfen  concentrirter 
Essigsaure  angesàueri  Dadurch  schrumpfte  sie,  setzte  sich  in  Flocken  zu  fiodea 
und  Hess  sich  mit  schwach  essigsaurem  Wasser  gut  auswaschen.  Auf  gewogenes 
Filter  gebracht  und  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet,  wog  die  Substanz 
0.1455  g  oder  4.7  Proc.  von  dem  Gewichte  der  angewandten  Bacterien.  Die  trockene 
Substanz  war  nicht  ganz  aschefrei.  Auf  Platinblech  verbrannte  sie  mit  dem  Geniche 
nach  verbranntem  Horn  ;  sie  war  also  stickstofif  haltig.  Den  Hauptrest  haben  wir 
mit  loccm  10  proc.  SO4IÌ2  8  Stunden  lang  auf  dem  Sandbade  gekocht,  wodurch 
etwa  die  Halfte  aufgelòst  wurde.  Die  filtrirte  Lòsung,  mit  Natronlauge  iibersattigt, 
mit  wenig  Kupfersulfat  versetzt  und  gekocht,  gab  eine  geringe,  aber  nicht  zu  ver- 
kennende  Abscheidung  von  rothem  Kupferoxydul. 

Es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  die  in  verdiinntem  Kali  unlòsliche  Materie  die 
Zellmembran  der  Bacterien  bildet.  In  Uebereinstimmung  mit  den  letzten  Unter- 
suchungen  Schiitzenberger's  und  Dcstrem's^)  finden  wir,  dass  àhnlich,  wie  die 
genannten  Autoren  fur  die  Hefezellen  angeben,  auch  die  Zellmembran  der  Fàulniss- 
bacterien  stickstofif  haltig  ist.  Durch  làngere  Behandlung  der  Hefezellen  mit  Kali 
erhielten  Schiitzenbcrger  und  Destrem  einen  darin  unlòslichen  Riickstand, 
dessen  Zusammensetzung  sie  durch  die  Formel  C9H16O5  oder  ein  Multiplum  davon 
ausdriicken.  Es  ist  mòglich,  dass  durch  Anwendung  von  concentrirtem  Alkali  und 
làngeres  Erhitzen  auch  unsere  Substanz  stickstofiffrei  zu  erhalten  wàre.  Die  sehr 
geringe  Menge  des  in  Kali  unlòslichen  Riickstandes  hat  uns  bis  jetzt  verhindert,  zu 
erforschen,  oh  das  gleiche  Verhàltniss  auch  bei  den  Bacterien  stattfìndet.  Wir 
kònnen  jedoch  auf  Grund  uuserer  bisherigen  Beobachtungen  behaupten,  dass,  iihnhch 
wie  bei  der  Ilefe,  auch  bei  den  Fàulnissbacterien  die  Zellmembran  bildenden 
Schichlen  nicht  ausschliesslich  aus  einem  celluloseartigen  Kòrper  bestehen.  Die 
stickstoffhaltige  eiweissartige  Materie  bildet  ebenfalls  einen  constanten  Bestandtheil 
der  Bacterienmembran.  —  Unsere  Beobachtung,  dass  die  Zellmembran  bildende 
Substanz  dassclbe  Schrumpfungs-  und  Ouellungsvermògen,  wie  die  unversehrteu 
Bacterien  hai,  kònnte  als  weiterer  Beweis  fiir  die  Ansicht  angesehen  werden,  dass 
der  Bacterienschleim  —  die  Zooglòamasse  —  nichts  anderes  als  aufgequollene 
Zellmembran  ist. 

Es  wirft  sich  numehr  die  Frage  auf,  als  was  die  Zooglòamasse  der  Bacterien  zu 
betrachten  ist? 

Unter  Zugrundelegung  des  Stickstoffgehaltes  im  Bacterieneiweiss  =  14.75  Proc. 
und  der  nicht  weit  von  der  Wahrheit  liegenden  Aunahme,  dass  aller  Stickstoff  der 
Bacterien  in  Form  von  Eiwciss  enthalten  ist,  ergiebt  sich  aus  den  oben  mitgetheilten 
Analysen  fiir  die  Trockensubstanz  der  unter  den  gleichen  Bedingungen  geziichteten 
Bacterien  in  ihrcn  verschiedonen  Kntwickelungsstadirn  folgende  procentischc 
Zusammensetzung  : 


*)  Compt.  rend.  88,  3B4. 
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II.  Zoogrldamasse 
I.   ZooglSamasse  ^^  Bacterien  "'*  ^^^^^  Bacterien 

Kii^w-eiss 85.76  Proc.  87.46  Proc.  84.20  Proc. 

Kett 7.89  n  641  n  6.04  n 

A^scl^e 4.20      „  3.04      n  4.72      „ 

>Iicla^t  bestiminter  Rest     .   .    2.15      „  3.09      ^  5.04 

Wenn  iiberhaupt  aus  diesen  so  nahe  liegenden  Zahlen  cine  Diflferenz  hervortritt, 
so  t>etriffl  sie  in  erster  Unie  den  nicht  bestimmten  Rest,  welcher  in  der  Zooglòa- 
ma^3e  nur  2  Proc.,  in  den  reifen  Bacterien  aber  5  Proc.  ausmacht.  In  diesem  unbe- 
stimmten  Rest  ist  wohl  hauptsachiich  die  celluloseartige,  durch  Kochen  mit  Schwefel- 
sa. vire  in  Zucker  iibergehende  Substanz  inbegriffen.  Es  geht  hieraus  hervor,  dass 
Qictxt  die  Zooglòamasse,  sondern  die  reifen,  beweglichen  Stàbchen  die  gròsste  Menge 
<ier  celluloseartigen,  Zellmembran  bildenden  Substanz  enthalten.  Die  fett-  und  asche- 
freie  Zooglòamasse  mit  durchschnittlich  14.47  Proc.  Stickstofif  wiirde  fast  aus- 
schLliesslich  aus  Mykoprotein  bestehen. 

Mit  diesen  chemischen  Schlussfofgerungen  steht  auch  die  Beobachtung  eines 

ausgr^2eichneten     Mikroskopikers     im    Einklang.     —  Nach     den    Untersuchungen 

R^-   Koch's^)  iiber  die  Entwickelung  des  Bacillus  Anthracis  geschieht  der  Uebergang 

^^r   Sporen  in  die  Bacillen  auf  die  Weise,  dass  zuniichst  jede  Spur  in  cine  kugelige, 

glashelle  Masse  eingebettet  erscheint,  welche  wie  ein  heller,  schmaler,  die  Sporen 

utngebender  Ring  aussieht,  deren  kugelige  Form  aber  beim  Rollen  der  Sporen  nach 

^'erschiedenen  Richtungen  leicht  zu  erkennen  ist.     Diese  Masse  verliert  zuerst  ihre 

^^gelgestalt,  sie  verlàngert  sich  in  der  Richtung  der  Langsaxe  der  ovalen  Spore 

^^ch   der  einen  Seite  hin  und  wird  lang  gezogen,  eifórmig.     Die  Spore  bleibt  dabei 

^^    <iem  einen  Poi  des  kleinen  walzenfórmigen  Kòrpers  liegen.     Sehr  bald  wird  die 

^lashelle  HùUe  lànger  und  fadenfòrmig,  und  zu  gleicher  Zeit  fiingt  die  Spore  an, 

^^en  starken  Glanz  zu  verlieren,  sie  wird  schnell  blass  und  kleiner,  zerfàllt  wohl 

^uch   in  mehrere  Partien,  bis  sie  schliesslich  ganz  verschwunden  ist  (siche  auch  die 

^*  ^-  O-  gegebenen  Abbildungen). 

Diese  diinne  Protoplasmaschicht,  wxlche  jede  Spore  einhiillt,  ist  demnach  nach 

"^och  die   „eigentliche  entwickelungsfàhige  Zellsubstanz".     Was  bei  den  einzelnen 

Sporen  des   Bacillus  Anthracis  die  glashelle  Protoplasmaschicht  ist,  das  ist   nach 

^^iserer  Ansicht  bei  den  Bacterien  die  Zooglòamasse,  in  welcher  ebenfalls  die  Sporen 

*^^rnchen)  eingebettet  liegen,  und  die  sich  spàter  zu  Stàbchen  entwickeln.     Wie 

^^sere  Analysen  ergeben,  ist  die  Zooglòamasse  kein  Kohlehydrat,  keine  Celluloseart, 

^^^ern  sie  besteht  fast  nur  aus  einer  eigenthiimlichen  Eiweisssubstanz,  aus  der  auch 

^^^  Leibessubstanz  der  entwickelten  Bacterien  besteht. 

Aus  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Zooglòahaut  ergiebt  es  sich,  dass 

^^ganzlich  verschieden  ist  von  dem  Spross-  und  Spaltpilzschleim,  wie  ihn  v.  N  a  gè  li 

'^hrieben  und  Loew^)  analysirt  hat.     Derselbe  fand  fiir  den  stickstofffrden  Hefe- 

•Weim  41.43  Proc.  C  und  6.60  Proc.  H,  woraus  er  die  Formel  Cu^Hj^Oj   ableitet. 

')  Dr.  Koch,   Untersuchungen   uher  Bacterien   in  Cohn's  Beitràgen  zur  Biologie  der 
nzcn.    I.  Band,  S.  289. 
*)  Joum.  prakt  Chem.  [2]  17,  421. 
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Die  Essigmutter,  welche  aus  dner  zahen  Gallerte  mit  eingebetteten  kurzen  Stabchen 
besteht,  enthalt  nach  den  Analysen  von  Loew^)  98.3  Proc.  Wasser  und  1.7  Proc. 
Trockensubstanz,  und  in  der  letzteren  3.37  Proc.  Asche  und  nur  1.82  Proc.  Stick- 
stofif,  woraus  v.  Nàgeli  fiir  die  Essigmutterzelien  etwa  12.6  Proc.  aschefreien  Zellen- 
inhalt,  84  Proc.  aschefreie  Cellulose  (Pilzschleim)  und  3.4  Proc.  Asche  berechnet. 
Die  Cellulose  bildet  die  dicken  schleimigen  Membranen,  welche  zu  dem  Gallertkuchen 
verschmolzen  sind  (v.  Nàgeli,  1.  e.). 

Man  kann  die  Zooglòaform  der  Fàulnissbacterien  einerseits  und  die  Gallerte 
der  Essigmutter  andererseits  als  die  zwei  extremen  Repràsentanten  der  beiden 
Materien,  welche  die  schleimige  Beschaffenheit  der  Spaltpilze  bedingen,  ansehen; 
nàmlich  der  eiweissartigen  Zellsubstanz  und  der  Cellulose,  welche  die  schleimige 
Zellmembran  bildet.  —  Aus  der  elementaren  Zusammensetzung  und  namentlich  aus 
dem  Stickstoffgehalte  dieser  schleimigen  Massen  durfte  man  in  jedem  besonderen 
Falle  annàhernd  beurtheilen  kònnen,  aus  wie  viel  bildungsf  àhigem  Protoplasma  oder 
aus  wie  viel  aufgequollenem  Pilzschleim  sie  bestehen. 

Erklàrung  der  Tafel  V. 

Fig.  la.     Mikrococcen  in  Hefeabkochung  entstanden. 

Fig.  Ib.     Dieselben  Mikrococcen  durch  Erhitzen  mit  Salzsàure  flockig  abgeschieden. 
Fig.  II.     Der  in  0.5  proc.  Kalilauge  unlosliche    Rùckstand   der  Bacterien   aus  Zellmembran 
bestehend. 
Die    Bilder    sind    nach    einer   tausendfachen  Vergrosserung    (Leitz'sches   Ocular  IH. 
Objectiv  IX,  Immersion ssystem)  gezeichnet. 


Die  empirìsche  Formel  des  Skatols 


M.  Nencki. 

Journ.  prakt.  C'hem.  20,  4'" 

Als  die  spccitischcn  Producte  der  Eiweissfàulniss,  namentlich  den  A'erdauungs- 
producten   jj;egeniibor.    hahe   idi    in  nieincn   friiheren   Publicationen   die  llijchti|xen 
Fettsàurcn  von   Essitrsiiure  ab  bis  zur  Capronsaure  inclusive,  und    die  beiden 
aromatischen    Subsianzeii:     das    Indo!     und    Skatol,    hczeichnct.      Die    Herren 
Ha  urna  nn    und   Salkowski,    welche    meine  Untersuchunp^en    iiber    die   Fàulni?? 
welter   fortsetzten,    haben    die   Zahl    der    aromatischen   IVoducle    noch    wesenllich 
vennehrt,   indem  sie  da^  Phenol,  KresoL   die  Phenylpropionsaure,  Phenvl- 
essij^siiure   und  die    Paraoxyjihenylessigsaure  aus    gcfaullen   Eiweisslòsungen 
isolirten.      Dazu    komiiit   noch   die   kiirzlich    von    Bau  ni  ami  2)    durch  Fiiulniss  des 
T  y  r  (  )  s  i  n  s  erhaltene  1 1  y  d  r <  )  j  >  a  r  a  e  u  ni  a  r  s  iì  u  r  e. 


^)  C.  V.  X aggeli,  Theoiie  der  Giihrung.     Miinehcii   1S70. 
')  Ber.  12,   1450. 
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Als  ein  der  Eiweissfàulniss  eigenthiimliches  Produci  habe  ich  das  Skatol  schon 
vor  mehreren  Jahren  erkannt,  ohne  es  jedoch  in  fdr  Analysen  hinreichenden 
Mengen  erhalten  z\i  haben.  Es  war  dies  gelegentlich  der  Arbeit  des  Herm 
Secretai!  ^Ueber  die  angebliche  Umwandlung  von  Eiweiss  zu  Fett  bei  làngerem 
Verbleiben  unter  Wasser  oder  in  der  Erde"  —  die  sogenannte  Leichenfettbildung.  — 
Wir  erhielten  damals  zum  ersten  Male  Skatol  und  konnten  es  als  cine  dem  Indol 
sebir  àhnliche,  aber  durch  seine  charakteristischen  Eigenschaften  doch  davon  ver- 
scliiedene  Substanz  bezeichnen.  —  Ich  erhielt  es  spàter  neben  Indol  durch  Schmelzen 
von  Eiweiss  mit  Elalihydrat,  jedoch  so  wenig  davon,  dass  ich  die  Hoflfnung,  es  in 
flir    analysen  hinreichender  Menge  zu  erhalten,  aufgeben  musste. 

In  gròsseren  Mengen  hat  Brieger^)  das  Skatol  als  Product  der  Dickdarm- 
faulniss  aus  menschlichen  Excrementen  erhalten  und  analysirt.  Aus  den  wàsserigen 
Oeslillaten  der  Excremente  werden  aber,  ausser  Skatol,  noch  andere  aromatische 
Sub>stanzen  durch  Aether  aufgenommen ,  so  das  Indol,  Phenol  und  namentlich  cine 
gell:>^,  òlige  Materie,  von  welcher  das  Skatol  nur  schwer  und  mit  vielem  Verlust  zu 
trennen  ist.  Die  Elementaranalysen  ergaben  auch  keine,  fùr  eine  bestimmte  Forme] 
schax-f  stimmenden  Zahlen,  weshalb  die  Frage  nach  der  Zusammensetzung  des  Skatols 
noeti  ofifen  gelassen  wurde. 

Da  die  Versuche  des  Dr.  Brieger,  durch  Variationen  der  Fàulnissbedingungen 
Skatol  in  kiirzerer  Zeit  und  in  gròsserer  Quanti tàt  zu  gewinnen,  erfolglos  blieben, 
so  tLa.be  ich  zu  dem  Zwecke  den  ersten  Versuch,  wo  Skatol  nach  mehrmonatlicher 
Faulniss  bei  niedrigerer  Temperatur  erhalten  wurde,  in  gròsserem  Maassstabe 
^ieclerholt. 

Es  wurden  2330  g  frisches  Pankreas  und  500  g  Muskelfleisch,  von  Fett  befreit 
^nd  ijiein  zerhackt,  mit  8  Liter  Brunnen wasser  iibergossen,  5  Monate  lang  in  einem 
lose  zugedeckten  Topfe  bei  Zimmer temperatur  der  Fiiulniss  iiberlassen.  In  diesem 
^^itraume  schwankte  dieselbe  zwischen  3.5®  im  Minimum  und  27.5®  im  Maximum. 
^^<^ch.  einer  so  langen  Fàulniss  bei  gewòhnlicher  Temperatur  enthielt  die  Fliissigkeit 
^ein  Indol,  sondem  nur  Skatol. 

Nach  Verlauf  der  oben  angegebenen  Zeit  wurde  die  faulende  Lòsung  mit  Essig- 

^^re  angesauert  und  destillirt;  es  geht  hierbei  mit  den  Wasserdàmpfen  das  Skatol 

^^  die  Vorlage  iiber  und  wird  zweckmàssig  aus  dem  Destillate  nach  dem  Ansauern 

^^  Salzsaure  mittelst  Pikrinsaure  ausgefàllt.     Durch  Destillation  der  abfiltrirten,  in 

^tenen    rothen  Nadeln    kr}'stallisirenden    Pikrinsiiureverbindung    des    Skatols    mit 

^asserigem  Ammoniak  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  der  mit  Wasser- 

oaiapfen  iibergehenden  Substanz,  wird  das  Skatol  vòllig  rein  erhalten.     Es  schmolz 

"^i  95*^  und  zeigte  sich  in  alien  sonstigen  Eigenschaften  als  mit  dem  von  Brieger 

aus  menschlichen  Excrementen  erhaltenen  identisch.     Von  Indol  war  in  den  Destil- 

latcn  keine  Spur  nachweisbar.    Nach  so  langer  Dauer  der  Fàulniss  bei  gewòhnlicher 

Temperatur  enthielt  die  Fliissigkeit  hauptsachlich  Ammoniak,  an  Kohlensàure  und 

fliichtige  Fettsauren  gebunden.    Auf  die  Gesammtmenge  der  Fliissigkeit  =  8500  ccm 

berechnet,  erhielt  ich  48.47  g  Ammoniak.     Ebenfalls   auf  die  Gesammtmenge  der 


*)  Ber.  10,  1027,  und  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  17,  124.  —  Dieser  Band  S.  239  u.  388. 
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Flùssigkeit  berechnet,  wurden  0.285  g  Plienol  erhalten;  ausserdem  cine  syrupòse,  ia^cn 
Aether  lòsliche,  in  Wasser  unlòsliche  und  darin  untersinkende  Sàure,  welche,  mi^to^ 
Zinkoxydhydrat  gekocht,  ein  stickstofffreies,  in  Wasser  lòsliches  und  in  undeutlichei^n:^ 
Biàttchen  krystallisirendes  Zinksalz  lieferte.  Andere  krystalloide  Producte,  ausser^r^  - 
unorganischen  Salzen,  wurden  nicht  erhalten:  kein  Tyrosin  und  kein  Leucin.  De^c^  :5 
charakteristische  Skatolgeruch  wurde  ersi  im  vierten  Monat  der  Fàulniss  bemerkbai — ::^ 

Ueber  diesen  Versuch  habe  ich  im  medicinischen  Centralblatt  (Jahrg.  1878^^^ 
Nr.  47.  —  Dieser  Band  S.  433)  erne  kurze  Mittheilung  gemacht.     Im  verflossene^r  ^ 

Sommer  habe  ich  nach  gleicher  Methode  wieder  Skatol  bereitet,  und  durch  Analyse-  - . 

des  freien  Skatols,  sowie  der  Pikrinsaureverbindung  glaube  ich  dessen  Zusammei^rr — 
setzung  endgiiltig  festgestellt  zu  haben. 

0.1588  g  des  einmal  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirten  und  im  Frn — \*-  m 

getrockneten  Skatols  gaben  0.4804  g  COj  und  0.1027  g  HjO  oder  82.50  Proc. 

und  7.18  Proc.  H.  —  0.1056  g  des  gleichen  Pràparates  gaben  0.3187  g  COj  u^drr^ 

0.0686  g  H^O  oder  82.31  Proc.  C  und  7,22  Proc.  H. 

Aus  diesen  Zahlen  làsst  sich  mit  guter  Uebereinstimmung  die  Formel  QH*;^  ZI 
berechnen,  mit  welcher  auch  die  frijheren  fùr  Stickstoflf  erhaltenen  Zahlen  (10  tz^ì 
11.5  Proc.)  am  besten  iibereinstimmen. 

Versuch  :  Theorie  : 

C      82.50  Proc.  und  82.31  Proc.  Cj,      82.44  Proc. 

H        7.18      „         „       7.22      „  H«        6.89      n 

N        10.67      , 

Um  jedoch  die  Formel  CyHgN  zu  controliren,  wurde  reines  Skatol  in  heiss^^^^ 
Wasser  gelòst  und  mit  ebenfalls  heisser  wàsseriger  Pikrinsaurelòsung  im  Ueb^'^^' 
schusse  versetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirte  das  pikrinsaure  Skatol  in  schó:«=^^° 
rothen  Nadeln  aus,  welches,  iiber  SO4H2  getrocknet  und  mit  CuO  verbra*:^^  *^^ 
folgeude  Zahlen  ergab: 

0.292  g  der  Substanz  lieferten  0.5348  g  COg  und  0.0981  g  HjO  or-*^^'^ 
49.95  Proc.  C  und  3.73  Proc.  H. 

Diese  Zahlen  stimmen  gut  mit  der  Formel: 

C,H,N.C«Hj(N0g)80H 
uberein,  welche  50.00  Proc.  C  und  3.33  Proc.  H  verlangt. 

Aehnlich  wie  das  von  Baever^)  kiirzlich  analysirte  pikrinsaure  Indol  ist  a^«-^^ 
das  pikrinsaure  Skatol  aus   einem  Molekul  Pikrinsaure  und  einem  Molekiil  Sk.^^*^ 
zusammengesetzt.     Der  empirischen  Zusamraensetzung  nach  konnte  man  das  Sk-^*- 
als  Methylindol  auffassen,   und  der  Umstand,    dass  bei  der  Eiweissfàulniss  n^'*^^^^ 
Phenol  auch  Ortho-  und  Parakresol  ^)  entstehen,  deutet  die  Homologie  an.     Sel1->^ 
verstiindlich  kann  erst  die  Untersuchung  der  Zersetzungsproducte  des  Skatols     '*-*^ 
Aufkliirung  iiber  die  molekulare  Structur  dieses  interessanten  Kòrpers  verscha^^^^' 

Bern,  im  October  1879- 


')  Ber.  12.   1314. 

*)  Baumann  und  Brieger  in  der  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  3,«  149. 
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Ueber  die  Gfthning  des  schleimsauren  Ammoniaks 

von 

T.  Ciszkiewicz. 

Tnaug.-Diss.  Bcrn. 

In  seinem  vor  3  Jahren  erschienenen  Buche  ùber  die  Gàhrung  (Les  fermen- 
ta ti  ons  1876)  fuhrt  Schiitzenberger  bei  der  Besprechung  der  Buttersaure- 
giibirung,  ausser  den  Kohlenhydraten  und  Miichsàure,  eine  Reihe  organischer 
Sut>stanzen  an,  als  wie:  Tartron-,  Citron-,  Aepfel-  und  Schleimsaure,  welche  bei 
<iejr  durch  die  gefonnten  Fermente  bewirkten  Gàhrung,  neben  anderen  Producten, 
con  stant  Buttersàure  liefern.  Die  Derivate  der  Aepfelsaure,  die  Fumar-,  Aconit-  und 
Asp>araginsàure,  das  Asparagin,  sollen,  wenn  sie  als  Kalksalze  den  Gàhrungsfermenten 
ausg-esetzt  werden,  als  Hauptproduct  Bernsteinsaure  liefern. 

Ferner  citirt  daselbst  Schutzenberger  offenbar  die  Angabe  Redtenbacher's 
(Arxxi  Chem.  Pharm.  57,  179),  dass  Glycerin,  mit  viel  Wasser  und  etwas  Bierhefe 
^ersetzt,  in  Gàhrung  geràth,  wobei  hauptsàchlich  Propionsàure  neben  wenig  Essig- 
i^ure  gebildet  werde.  Die  Angabe  Redtenbacher's  wurde  von  PI.  van  Roos  und 
^r  Txistrong  u.  Brown  nicht  bestàtigt.  Nach  Brown's  Angaben  ist  es  sehr  wahr- 
scheialich,  dass  diesa  Gàhrung  des  Glycerins  nicht  durch  Bierhefe,  aber  durch 
"^^terien  hervorgerufen  wurde.     (Ber.  9,  509.) 

Nach  Fitz  wird  die  Gàhrung  des  Glycerins  durch  zwei  Bacillusarten  bewirkt, 
^ob>ei  Glycerin  bei  Anwesenheit  von  kohlensaurem  Kalk  bei  40^  C.  als  Haupt- 
prodxicte  Normalbutylalkohol  und  Normalbuttersàure  lieferte.  Nebenbei  entstehen 
^^  g^anz  kleiner  Menge  Aethylalkohol  und  eine  hòhere  Sàure,  wahrscheinlich 
^^Pronsàure.     (Ber.  9,  1352.) 

Nach  Personne  soli  die  Citronensàure  nach  folgender  Gleichung  in  Milch- 
^'^^    Essigsaure  zerlegt  werden: 

4C.H,07  +  2H,0  =  3C,H,0,  +  40311,0,  +  ÓCO,. 

Dagegen  die  Schleimsaure  in  Essig-,  Butter-  und  Kohlensaure  gemàss  folgender 

Gleichung: 

aCeHjoOa  =  sCgH^Ojj  +  C^HbO,  +  8CO^  -|-  ioli. 

In  den  meisten  Gàhrungsversuchen   wurden  die  organischen  Sàuren   als  Kalk- 

^^^,  welchen  noch  die  fiir  die  Ernàhrung  der  Filze  nòthigen  Aschenbestandtheile 

^^  Stickstoflf  als  Ammoniaksalz  in  geringen  Mengen  hinzugesetzt  wurden,    ange- 

^^<ìet.     Die  Gegenwart  des  Kalkes  ist  nothwendig,  um  die  Sàure  zu  neutralisiren, 

^  ^kanntlich  alle  Spaltpilzgàhrungen   nur  in  schwach  alkalischen  oder  neutralen 

^Ungen  verlaufen  kònnen.     Dass  aber  die  siiurebindende  Basis  nicht  nothwendig 

^^^   sein   musSy    beweist    z.   B.   die  Pasteur' sche    Nàhrlòsung    aus    weinsaurem 

^^moniak  nebea  nòthigen  Aschebestandtheilen. 
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Es  war  nun  von  Interesse,  zu  erfahren,  ob  die  Ammoniaksalze  bestimmler 
organischer  Sàuren  genau  in  derselben  Weise,  wie  die  Kalksalze  derselben,  zerseizt 
werden.  Die  Vermuthung  lag  nahe,  dass  das  Ammoniak  nicht  allein  die  Rolla  der 
saurebindenden  Basis  spielen  wird.  Es  war  vielmehr  zu  erwarten,  dass  bei  den 
durch  die  Gàhrung  hervorgerufenen  chemischen  Umlagerungen  auch  das  Ammonium 
mit  in  die  Reaction  eintreten  wiirde,  was  zur  Bildung  bestimmter,  fur  ammoniaka- 
lische  Gàhrung  organischer  Sàuren  charakteristischer  Producte  fiihren  wiirde.  Es 
war  zu  erwarten,  dass  die  Untersuchung  der  Gàhrungsproducte  der  Ammonsalze 
organischer  Sàuren  die  in  unserer  Kenntniss  zwischen  der  Gàhrung  stickstoflOfreier 
Substanzen  und  der  Zersetzung  der  Protei'nsubstanzen  (der  Fàulniss  par  excellence) 
bestehende  Liicke  wenigstens  zum  Theil  ausfiillen  wiirde.  Wie  oben  erwàhnt, 
liefert  nach  Personne  die  Schleimsàure,  als  Kalksalz  angewendet,  Essig-,  Butter- 
und  Kohlensàure.  Die  Buttersàure  soli  nur  im  spàteren  Stadium  der  Gàhrung  und 
in  relativ  geringer  Menge  auftreten.  Es  solite  nun  durch  neue  Experimente  ennittelt 
werden,  welche  Spaltungsproducte  die  Schleimsàure  liefem  wird,  wenn  man  sfe 
nicht  als  Kalk-,  sondem  als  Ammoniaksalz  der  Gàhrung  unterwirft. 

50  g  reines  neutrales  schleimsaures  Ammonium  wurden  in  2  Liter  Wasser  gelòst 
und  der  Lòsung  noch  als  Nàhrsalze  2  g  schwefelsaure  Magnesia,  2  g  phosphor- 
saures  Kali,  0.2  g  basisch  phosphorsaurer  Kalk  und  0.2  g  Chlornatrium  zugesetzt. 
Die  Lòsung  wurde  nun  mit  einigen  Cubikcentimetern  fauliger  Pasteur'scher  Nàhr- 
lòsung  (weinsaures  Ammoniak)  versetzt  und  in  einem  mit  Glasplatte  bedeckten 
Becherglase,  auf  einem  Wasserbade  bei  30  bis  40®  C.,  der  Gàhrung  ùberlassen.  Das 
verdunstcte  Wasser  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert.  Nach  4  Tagen  hat  sich  an 
der  Oberflàche  der  Flùssigkeit  eine  dicke  Haut  gebildet,  welche  aus  lebhafl  sich 
bewegenden  Stàbchenbacterien  bestand.  Die  Fliissigkeit  wurde  stark  triibe.  Seithor 
konnte  man  unuuterbrochen  Vermehrung  der  Spaltpilze  in  der  Flùssigkeit  und 
namentlich  an  deren  Oberflàche  beobachten.  Die  Mikroorganismen  waren  hier 
vorwicgcnd  durch  kurze  3  bis  4  Mikrometer  lange  Stàbchen  rcpràsentirt.  Doch 
waren  dancben  auch  Fadenbacterien  (Hacillen)  vorhanden. 

Nach  3  Wochen  batte  die  stark  getriibte,  neutral  reagirende  Fliissigkeit  einen 
eigenthiimlichon,  o^leichzcitig  au  Indo!  und  Pyrrol  erinnornden  Geruch  angenommen, 
der  jedoch  allmàhlich  schwàcher  wurde  und   5  Tage  spàter  gànzhch  verschwand. 

Wàhrend  tler  ^anzen  Dauer  der  Gàhrung  wurde  keine  Gasentwickelung  bemerkt. 

Nach  40tàj^nger  Dauer  wurde  die  Gàhrung  unterbrochen  und  die  Fliissigkeit 
auf  folgende  Weise  untersucht: 

Die  von  den  uiigclòstcn  Nàhrsalzen  und  Hacterien  abfiltrirte  Fliissigkeit  wurde 
mit  20  ccm  concentrirter  Schwefelsaure  versetzt  und  um  die  entstandenen  Fettsauren 
mit  den  Wasserdàmpfen  zu  vertliichtigen,  destillirt.  Da  jedoch  das  iibergehende 
Destillat  neutrale  Reaction  zeigte,  so  wurde  das  Hrhitzen  nur  so  lange  fortgesetzt, 
bis  die  Hiilfte  der  Flùssigkeit  iibenlostillirte.  Das  klarc,  neutral  reagirende  Destillat 
erinnert  an  den  wàhrend  der  (ìiihrun^  entstandL-nen  Geruch.  Es  wird  mit  dem 
gleichen  \^.)lumen  Acthtir  geschiittelt.  Nach  Verdunsten  der  àtherischen  Lòsung 
hinterbleiben  einige  dunkle  Tropfen,  welche,  rait  wenig  Wasser  versetzt,  sich  darin 
nicht  lòsen  un<l  auch  nicht  krystallinisch  erstarren.      An  der  Luft  fàrbt  sich   die 
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Flùssigkeit  violettroth.  Das  Od,  welches  dem  Pyrrol  àhnlich  riecht,  zeigt  auch  die 
Reactionen  desselben.  Mit  mehr  Wasser  geschiittelt,  lòst  es  sich  zum  Theil  darin 
auf.  Die  wàsserige  Lòsung  fàrbt  einen  mit  Chlorwasserstoflf  befeuchteten  Fichten- 
span  sofort  intensiv  roth;  ein  Tropfen  rauchender  Salpetersaure  ruft  in  derselben 
eine  dunkelbraune  Fàrbung  hervor,  woraus  sich  beim  Stehen  nach  einiger  Zeit  eine 
braune,  amorphe  Substanz  absetzt.  Obgleich  alle  diese  Reactionen  fiir  die  An- 
vesenheit  von  Pyrrol  sprechen,  so  muss  man  es  doch  unentschieden  lassen,  ob  die 
Substanz  wirklich  Pyrrol  war,  weil  fìir  eine  Analyse  die  erbai  tene  Menge  zu 
jgering  war. 

Die   mit   Aether  ausgeschùttelte   wasserige   Lòsung    hinterliess,    bei   gelinder 
\Viirme  verdunstet,  nur  minimale  Mengen  einer  gelblichen,  amorphen  Masse. 

Der  Retortenriickstand  wurde  nun  auf  folgende  Weise  untersucht:  Um  die  zu- 

g-^s^tzte  Schwefelsaure  zu  entfernen,    wurde   die  Flùssigkeit  mit  Barytwasser  aus- 

grejTìillt  und  aus  dem  Filtrate  das  iiberschiissige  Baryum  durch  Kohlensaure  entfemt. 

DsLs  Filtrai  vom  kohlensauren  Baryum  hinterlàsst,  auf  dem  Wasserbade  stark  ein- 

yr^^rigt,  in  minimaler  Menge  einen  braunen,  kòrnigen  Riickstand,  welcher  aus  mikro- 

slcopischen,  strahlig  angeordneten  Nadeln  besteht.   Die  Krystalle  verbrennen  auf  dem 

t^J^x-tinblech.    An  eine  weitere  Untersuchung  derselben  war  bei  der  minimalen  Menge 

*Ì€M-seIben  nicht  zu  denken.     Die  von  diesen  organischen  Krystallen  abfiltrirte  Lauge 

^rit-l^ielt  in  geringer  Menge  nur  unorganische  Materien.     In  der  Vermuthung,  dass 

^i^^lleicht  beim  Neutralisiren  der  schwefelsauren  Lòsung  mit  Barytwasser  die  unver- 

^^  ci  erte  Schleimsaure  als  Baryumsalz  mit    ausgefàllt    werden   kònnte,    wurde    der 

■^i^derschlag  von  schwefelsaurem  Baryum  mit  Salzsaure  bebandelt;  es  gelang  jedoch 

'^^Ixt,  aus  der  salzsauren  Lòsung  irgend  eine  organische   Substanz   in   nennbarer 

^^^xige  zu  isoliren. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  demnach,  dass  die  50  g  des  schleimsauren 
^^^rixnoniaks,  an  der  Luft  bei  40^*  C.  digerirt,  durch  Spaltpilze  nach  4otàgiger 
^-'^tirung  fast  vollkommen  zu  kohlensaurem  Ammoniak  verbrannt  wurden. 

Wesentlich  andere  Resultate  wurden  erhalten,  als  schleimsaures  Ammonium  bei 
^^^^^òhnlicher  Temperatur  (15  bis  20®  C.)  in  Giihrung  versetzt  wurde.  250  g 
^^*^eimsaures  Ammonium,  5  g  saures  phosphorsaures  Kali,  2.5  g  Chlorcalcium, 
'^•'S  g  schwefelsaure  Magnesia  und  2.5  g  Chlornatrium  wurden  heiss  in  7  Liter 
^^  ^^ser  gelòsi,  die  filtrirte  Lòsung  mit  3  ccm  bacterienhaltiger  Fliissigkeit  von  dem 
^^gen  Versuche  als  Ferment  zugesetzt  und  in  flachen  Glasgefàssen  mit  Glasplatten 
^^Sedeckt,  bei  gewòhnlicher  Temperatur  der  Gàhrung  iiberlassen. 

Nach  3  Tagen  hat  sich  an  der  Oberflàche  eine  aus  Bacterien  bestehende  Haut 

'^^'Wickell.      4   Tage  spàter  wurde  sie  abgehoben,    worauf  sie  aber  von  Neuem 

^^"^tand.     Nun  entwickelten  sich  hier  die  Bacterien  nicht  nur  an  der  Oberfliiche, 

^^<ìem  die  ganze  Fliissigkeit  wurde  von  ihnen  durchsetzt.    Gasentwickelung  wurde 

*^fexend  des  ganzen  Gàhrungsprocesses  nicht  bemerkt. 

Nach  25  Tagen  ist  die  ganze  Fliissigkeit  schleimig  und  fadenziehend  gè  word  en. 
7^^    in  der  schleimigen  Masse  vorhandenen  Organismen    sind  ganz  homogen  aus 
^^^^«n  3  bis  4  Mikrometer  langen  und  0.5  bis  0.6  Mikrometer  dicken  Slabchen 
t^cnd.    Die  Slabchen  sind  beweglich,  meisl  einzeln,  doch  auch  in  2-  bis  5  gliede- 

^  «ncki,  Opera  omnia.  ->2 
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rigen  Ketten.      Da  es  beobachtet  wurde,    dass  die  schleimige  Masse  zum  Sieden 
erhitzt  und  mit  Salz-  oder  Essigsaure    versetzt    einen  amorphen,   flockigen,  dem 
coagiilirten  Eiweiss  àhnlichen   Niederschlag  gab,    so   wurde  die  ganze  Fliissigkeii 
zuniichst  mit  dem  hai  ben  Volumen  Wasser  verdiinnt,  sodann  zum  Sieden  erhitzi 
und  mit  starkem  Ueberschuss  ebenfalls  siedender  2oproc.  Essigsaure  versetzt.     Es. 
entwich  dabei  Kohlensàure.     Die  angesauerte  Fliissigkeit  wurde  so  lange  gekocht^ 
bis  sich  ein  flockiger  Niederschlag  deutlich  abzuscheiden   begann.     Man  liess  sii^^ 
hierauf  etwa  30  Stunden  lang  bei  gewòhnlicher  Temperatur  stehen,  bis  sich   de  ^^ 
flockige  Niederschlag  am  Boden  des  Gefàsses  absetzte  und  die  Fliissigkeit  sich  gi^^e^v 
decantiren    liess.      Der  Bodensatz    ergiebt    sich,    mikroskopisch    bei    starker  Vei — -y. 
gròsserung  untersucht,  als  aus  einzelnen  Partikeln  einer  amorphen  Masse  bestehenc**    d. 
in  welchcr  die  gleichen  Bacterien  von  3  bis  4  Mikrometer  Lange  einzeln  eingebett^     -^^t 
liegen.      Die  Bacterien  haben  vollkommen  ihre  Form  noch  erhalten    und  werd^^  _,en 
durch  Methylviolett  schòn  roth  gef arbt.     Dieser  Bacterienniederschlag  wird  auf  er^^aein 
Filter  gebracht,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  auf  Fliesspapier,  sodann  im  Lut^  -«uft- 
bade  bei  110°  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet,  behufs  spaterer  Analy^  — ,se. 

Unterdessen  wurde  die  Untersuchung  der  von  dem  Bacterienniederschlage  a.-^r::=ib- 
gegossenen  Fliissigkeit  unternommen ,  indem  man  sie  filtrirte  und  auf  dem  Wasser  -=er- 
bade  verdunstete.     Es  scheiden  sich  hierbei  schwarze  humusartige  Massen  ab,  v-    — -jon 
denen  die  I;òsung  durch  wiederholte  Filtration  befreit  wird.    Erst  als  die  Fliissigk  -^-ieit 
bis  auf  etwa  200  ccm  concentrirt  worden,  schieden  sich  in  der  Kàlte  Krystalle  a^     -:us, 
welche   aus  mikroskopischen ,    zugespitzten    Sàulen    bestanden.     Genauere   Unt 
suchungen    zeigten,    dass    die   Substanz    unverànderte   Schleimsaure    war.     L 
Vergleich  der  Krystallformen  mit  einer  frisch  bereiteten  Schleimsaure,  Verwandlu 
der  Krystalle  in  das  Ammoniumsalz,  Verhalten   beim  Erhitzen,  wurde  die  Identi 
dieser  Krystalle  mit  der  Schleimsaure  erwiesen.    Aus  der  von  den  geringen  Men 
(ca.  0.5  g)  aus  krystallisirter  Schleimsaure  abfiltrirten  Mutterlauge  wurde  bei  weiten 
Eindampfen   noch   ein   wcnig  Schleimsaure   und    unorganische  Salze,    sonst  kei 
anderen  Producte  gewonnen.     Bei  weitem  die  Hauptmenge  der  GàhrungsprodiK 
bildete  die  amorphe,  die  Bacterien  umhiillende,  schleimige  Masse,  welche  nuu 
folgende  Weise   untersucht   wurde.      Die    ausgewaschcne  und   im  Luflschrank 
trocknete  Substanz   wurde   fein  gepulvert  und  mit  Aether  extrahirt     Der  àtherisc-^^^'^^ 
Auszug  zeigt  alle  Reactionen  des  gewòhnlichen  Fettes,  jedoch  war  demselben  ^^^ 

minimaler  Mcnge  Pyrrol,  kenntlich  durch  seine  Reactionen  mit  Salz-  und  Sal|>eJ^^  ^^" 
saure,  bei<jemengt.  Die  Men  gè  des  atherischen  Extractes  betrug  in  einem  Falle  7-^~"'^ 
und  im  zweiten  6.63  Proc.  von  dem  Gewicht  der  bei   110^  getrockneten  Substar^  "^' 

Die  entfettete  Substanz  verbrannte  auf  <lem  Platinblech  unter  Verbreituug  d^^^^ 
Geruches  nach  verbranntem  Horn.  Mit  Millon'schcm  Reagens  gekocht  {'àTÌ^^^^^ 
sie  sich  roth. 

In  verdiinnter  Natronlauge  lòste  sie  sich  beim  gelinden  Erwàrmen  leicht  au^^^' 
Essigsaure  erzeugt  in  der  Losung  einen  Niederschlag,  welcher  sich  auch  in  d*^^ 
Wàrme  nicht  mehr  lòst.  Auch  die  Salzsaure  fàllt  aus  alkalischer  Losung  di^ 
Substanz  aus;  der  entstandene  Niederschlag  aber  wird  fast  vollstandig  durch  iiber- 
schiissige  Salzsiiure  gelòsi.     In  der  Kalte  wird  durch  verdiinnte  fixe  Alkalien  oder 


l'ehrr  die 


lileimsaiiren  Ammoniaks, 


499 


dtiich  dereo  Carbonaie  nur  wenig  von  der  Substanz  ^losi.  Ueberschiissige  Essig- 
sàure  bringt  in  der  gclben  alkalischen  Losung  keinen  Niederschlag  herVor. 

Beim  Erw'àraieii  mit  2oproc.  Salzsaurc  wird  cine  dunkJe  braune  Losung 
erhalten,  wobd  nur  eia  geringer  Riickstand,  aus  schwarzen,  amorpben  Flockeo  be- 
stehend^  lùnterblcibt  In  der  salzsauren  Losung  wird  durch  Alkohol  kein  Nieder- 
schlag  erzeugt. 

In  kalter,  coDcenlrirter  Schwefelsaure  quiilt  die  Substanz  Anfangs  und  lost  sich 
altmàbllcb  vollstandig  auf. 

Die  Analysen  dieser  Substanz  ergaben  folgende  Resultate: 

0-51 54 g  trockener  Substanz  ergaben  o.oiiig  Asche  entsprechend  0.2 1  Proc. 
Asche.  0.2998  g  Substanz  gaben  0.5795  g  CO3  entsprechend  52.72  Proc  C 
and  0,2066  g  litO  entsprechend  7.65  Proc.  Il  0,2413  g  Substanz  ergaben  0,465  g 
COj  entsprechend  52.55  Proc.  C  und  0.1643 g  H^O  entsprechend  7.56  Proc.  H. 
Auf  aschefrde  Substanz  berechnet  52.69  Proc.  C  und  7.58  Proc  H. 

1.  Sticksloffbesttmmung.  0.2292  g  Substanz  ergaben  29.0  ccm  N  (bei 
15,5*  Tcmperatur  und  705  ram  Bst.)  entsprechend  13.70  Proc.  N.  Auf  aschefreie 
Substanz  berechnel  13.73  Proc.  N. 

2.  Slicksioffbestimmung.  0,2053  *>  Substanz  ergal>en  24,8  ccm  N  (bei  15** 
Temperatur  und  7 14.5  ram  Bst.)  entsprechend  13.37  Proc.  N.  Aschefrei  13.39  Proc.  N. 
0.6491  g  Substanz  ergaJx^n  0.0328  BaS04  entsprechend  0.69  Proc.  S.  Der  asche* 
freien  Substanz  0.6915  Proc.  S. 

Aus  dem  Mitgetheilten  geht  hervor,  dass  hier  cine  eigenthiimliche,  bisher 
tsnbekannte  Art  der  Gàhrung  vorliegt,  die  man  noch  am  besten  mit  der  schleimigen 
Gàbrung  des  Zuckers  vergleichen  kònnte. 

Ebenso  wie  bei  40**  koooten  aus  schleimsaurem  Ammonium  durch  Gàliruiig 
bei  gewohnlicher  Temperatnr  ausser  Kohlensaure  und  Ammoniak  keine  gut  charak- 
terisirbaren  Spaltuugsproducte  in  irgend  welcher  nennbaren  Menge  erhalten  werden. 
Dagegen  war  die  Vermehrung  der  SpaUpUze  eine  ausserordentlich  grosse,  und 
diesem  Umstande  ist  es  jedenfalls  zuzuschreiben,  dass  die  ganze  FJiissigkeit  in  eine 
schJeimige,  fadenziehende  Masse  verwandelt  worden  ist.  Wie  die  mikroskopische 
Bcsichtigung  dieser  Ma5*se,  nanicntlich  al)er  dessen  mit  der  Essigsaure  erhaltencn 
flockigen  Niederschlages  zeigte,  ist  dieser  Schleim.  in  welchem  die  Bacterien  einge- 
bettet  lagen,  aJs  ein  Bestandtheil  der  Spaltpilze  selbst  aufzufassen*  Nach  der 
Analogie  des  Pflanzenschleiraes  kònnte  man  annehmen,  dass  auch  hier  die  die 
Bacterien  utngebenden  scbleimi^^^en  Ma^cn  nìchts  anderes  aJs  ihre  aufgequollene 
Zellmembran  sind.  Durch  Ertiitzen  mit  Sàuren  scbeiot  dieser  Schleim  zu  schrumpfen, 
wodurch  die  Bacterien  in  compactere  Flocken  zusammenfaUen  und  sìch  durch  die 
FiJtralion  von  ihrer  Nahrlòsung  trennen  lassen.  Durch  die  Einwirkung  der  Saure, 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Behandehi  des  trockeneo  Riickstandes  mit  Aether 
wurden  den  Bacterien  die  unorganischen  SaJze,  Extractivstoffe  und  das  Fett  entzogen. 
Dìe  ElementaranaJyse  des  Riickstandes  dtirfte  demnach  als  die  elementare  Zusammen- 
selzung  der  Bacterien  selbst,  d.  h.  ihres  Eiweisses,  Zellmembran  +  Spaltpilzschleim 
betrachtet  werden. 

In  der  Absicht  nun,  sowohl  den  Spaltpilzschleim   als  auch  die  Bacterien  in 
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gròsserer  Menge  zu  erhalten,  um  so  ihre  Zusammensetzung  genauer  kennen  zu  leraen, 
wurde  der  Versuch  von  Neuem  wiederholt.     Es  wurden  80  g  schleimsaures  Ammo- 
nium,    1.7  g  saures  phosphorsaures  Kali,   0.8  g  Chlorcalcium,  0.8  g  schwefelsaure 
Magnesia,    0.8  g  Chlornatrium  mit  3  Liter  destillirten  Wassers   iibergossen,    mit 
Bacterien  aus  einer  faulenden  Leimlòsung   versetzt   und   in   flachen  Gefàssen  bei 
Zimmertemperatur   aufgestellt.      Leider    ist    hier    diese   eigenthiimliche    schìeimige. 
Gàhrung  nicht  eingetreten.     Die  Nàhrlòsurig  bedeckte  sich  mit  einer  Bacterienhaut^ 
aber  àhnlich  wie  bei  dem  Versuche  bei  40®  C.  lebten  die  Spaltpilze  vorwiegent:^^ 

auf  der  Oberflàche  der  Fliissigkeit.    Als  nach  Verlauf  von  14  Tagen  keine  Schléim^  . 

bildung  zu  bemerken  war,  wurde  die  Fliissigkeit  in  einen  Kolben  gebracht  und  b«^==^^ 
40^  der  Gàhrung  iiberlassen.     Dabei  wurde  schwache  Gasentwickelung  bemerl^^^^ 

Das  entweichende  Gas  enthielt  aber  keinen  Wasserstoflf,  sondern  nur  Kohlensaur ^^ 

Nach  weiteren  14  Tagen,  da  auch  jetzt  keine  Schleimbildung  eingetreten  ist,  wur« 
die  Gàhrung  unterbrochen ,  die  Fliissigkeit  in  eine  tubulirte  Retorte  gebracht, 
50  g  concentrirter  Schwefelsaure  versetzt    und    destillirt.      Das  erhaltene  Destili^    ,^5^ 
13015  ccm,   reagirte   sauer,  und  zwar  brauchten  100  ccm  davon    17  ccm  titrii — ^« 
Barytlòsung,  welche   0.349  g  Baryum   enthielten.      Das  Destillat  wurde  nun  m.    ^-mi, 
Natronlauge  neutralisirt  und  zum  Trocknen  eingedampft.    Das  hinterbliebene  Natrczi»  xn- 
salz,  mit  Schwefelsaure  zersetzt,  lieferte  eine  fliichtige  Fettsaure,  die  den  Genich  1  -»  xud 
die   Lòslichkeit    der   Buttersàure    batte.      Die   abgeschiedene   Sàure    wurde   du.jK-cr/i 
Destillation  gereinigt  und  in  das  Silbersalz  iibergefuhrt.     0.1283  g  ^^  SilbersaT  ^s^es 
enthielten  0.070  g  SDber,    oder   54.6  Proc.   Silber.      Buttersaures   Silber   verla-:irx^ 
54.4  Proc.  Silber.     Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die  fliichtige  Fettsaure  fast  a.i-is- 
schliesslich  aus  Buttersàure  bestand.    Wird  der  Sàuregrad  auf  sie  bezogen,  so  wvrdcn 
im  Ganzen  etwa  6.0  g  Buttersàure  erhalten.    Aus  diesem  Versuche  geht  nun  hervor, 
dass  àhnlich,  wie  schon  Personne  fdr  den  schleimsauren  Kalk   fand,  auch     <^^^ 
schleimsaure  Ammoni  um  Buttersàure,  jedoch  nur  in  einem  spàteren  Stadium     <^^^ 
Gàhrung  und  in  relativ  geringer  Menge  liefert. 

Emeuerte  Versuche,  die  schìeimige  Gàhrung  durch  Infection  mit  einigen  Trop^^^ 
Pankreassaft  in  einer  genau  im  Versuche  2  zusammengesetzten  Lòsung  hervorzunlf^^' 
fielen  negativ  aus. 

Schliesslich  ist  noch  zu  erwàhnen,  dass  mit  weinsaurem  und  zuckersaur^'^ 
Ammonium  auch  Gàhrungs versuche  bei  40^  C.  angestellt  wurden.  Die  aus  defl^ 
zuckersauren  Salze  erhaltenen  Producte  waren  durchaus  die  gleichen  wie  aus  deffl 
schleimsauren  Ammonium  im  ersten  Versuche.  Nur  war  die  Menge  des  gebildeten 
Pyrrols  noch  gròsser.  Aus  weinsaurem  Ammonium  wurde  nach  33  Tagen  nur 
kohlensaures  Ammonium  erhalten. 

Diese  Untersuchung  wurde  im  Laboratorium  des  Professors  Nencki  ausgefùhrU 
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W  JAKI  SPOSOB  MOZNA  SIE  OD  ZARAZY  UCHRONKÌ 


pnez 

Prof.  D-ra  M.  Nenckìcgo 
dyrektora  tnedjcznocbexnicznegri  tnstytutii  w  Bemie, 

Die  tder  ani^eoonuiiene  Arbeit  voti  f  Trofet^or 
M  V  Neiicki  worde  teLDer  Zcìt  in  poloitcb^r  Spracbe 
in  dcr  ZeiUcbrìft  ^Gcsutidheit*  (Xr.  4  vom  15.  Fcbrujur 
1879)  (Zdroi*ÌP,  Xr.  4.  I5  Latego  187^)  in  Wnrschau 
veròffcotlicht  Io  Verehruisg  de*  Andenkeiu  de*  hin* 
ge^chìedcnen  Trof.  Xeocki  las3»cn  wir  diese  Arbeit  so 
gebei},  vie  sic  umprQiiglìcb  polnisch  crschienen  i«t, 
oboe  dìe^elbe  ìns  Deutsche  tu  at)cr«etxen.  da  die^elbp 
jettt  tittr  lùstoTÌscb-bìngTapbìacbcs  lutereste  habcii  konn, 

ri 

Wiadomosci  o  ep^demii,   powstalej  w  guberoii  astracbanskiej  w  Rosyi,  usuvvajz^ 

wszelkiv  w^tpliwosc,  ìi  choroba  ta  naleiy  do  chorób  zakaznych.      Z  lego  punktu 

widzeoia  pragn^  rozpatrzyc  0W4  zaraz^»  s^dz^c,  ie  dia  DÌejednego  czytelnika  ciekawem 

byé  tDoie  to,  co  nasze  dotychczasowe  badania  wykryly  o  naturze  materyi  zaraiaj^cej 

I  j  o  sposobie,  w  jaki  eoa  z  zaraionego  organizmu  dostaje  sìq  do  zdrowego. 

Zpomi^y  chorób  zakainycb  s^  mektóre,  jak  np.  Typhus  recurrens  lub 
Ad  trai  (karbunkul),  w  których  co  do  natury  materyi  zarailiwej  moina  powiedziec, 
'  le  lekarze  w^^tpliwosci  nie  maj^,  W  obu  tych  chorobach  znajdujemy  w  niezliczonej 
iloéd  we  krwi  organizmy  pasoiytae,  które  w  normalnej  krwi  sìq  ole  znajdujai.  U 
zwierz«vt  zapadìych  na  karbunkul  zoajduj^  si^  stale  we  krwi  mikroskopijne  pr^ciko- 
wate  istoty,  BacilKis  anthracis  nazwane,  klure  botanicy  zaliczaj^  do  gmpy  aiiszych 
5w  (Schizomycetes),  History^  rozwojn  Bacili us  anthracis  opisaJ  niedawno 
Robert  Koch  w  drugim  tomie  ^Beitrage  ztir  Biologie  der  PflaQzen'*  wyda- 
•  wanym  przez  prof.  F.  Cohna,  Bacillus  anthracis  jest  powinowatym  jedxicmu 
\x  oajpowszednìejszych  fermentów  gmlnycb,  zwanemu  Bacillus  subtilis. 

We  krwi  chorych  na  Typhus  recurrens  znalazl  przed  siedmiu  laty  Dr, 
Obermeier  z  Berlina  mikroskopi^pe  spiralne  istoty,  które  F,  Cohn  rówiiiez  zaliczyl 
do  schizomycetów  (oddzial  Spiriobacteria)  i  na  czesc  odkrywcy  nazwal 
Bpirochaete  Obermeieri. 

Ec  wzgl^du,  fé  tak  Bacillus  anthracis*),  jak  i  Spirochaete  Ober- 
ili eieri*)  S4  anatomicznie  i  biologicznie  powinowate  organizmom,  zwanym  ^fermen- 
tami ustrojowemi",  które  powoduj^i  rozklad  cial  biaikowych  (gnide)  lub  innych 
materyi  organicznych,  dalej  ze  wzglqdu  na  ich  niezmiernJi  ilosc  we  krwi  chorych, 
jestem  zdania,  ie  kaidy  lekarz  lub  naturalista,  z  biologij^  fermentò w  ustrojowych 


')  Grxybek  ksxtahu  maleiikiego  prostcgo  pr^cika. 

■)  Grzybek  ks^taItu  malenkiej  spiralaej  gi^tkiej  aileczki.   Podobnc  lec«  niegi^tkie  spiralne 
iiuteczkì  tìosM%  nazw^  Spirlllum. 


502  M.  Nencki, 


obeznany,  za  rzecz  nader  prawdopodobn^  musi  uwazac,  ìi  powodem  tych  dwu 
chorób  zakazaych  t.  j.  gor^czki  powrotnej  ikarbunkulu,  s^  owe  ^fermenty  ustro- 
jowo-chorobowe",  t.  j.  Spirochaete  Obermeieri  i  Bacillus  anlhracis. 

Wprowadzajs^c  tu  poJQcia  fermentów  ustrojowo-chorobowych,  widz^  potrzeb^ 
dodania  kilku  slów  objasniajjicych  w  tym  wzgl^dzie.     Podzial  na  fermenty  ustrojowe 
i  ustrojowo-chorobowe  nie  chc^  by  byl  w  ten  sposób  rozumiany,  jakoby  w  rzeczy- 
wistosci  te  organizmy  nic  nie  miaZy  wspólnego  nad  to,  ze  anatomicznie  i  biologicznie 
do  jednego  gatunku  lub  rodzaju  nalezsi  i  w  takim  stosunku  do  siebie  si^  zuajduj^ 
jak  np.  TÓine  gatunki  grzybów  jadalnych  i  jadowitych.     Wiadomosci  nasze  o  tycìi 
mikroskopijnych  istotach  s^  zaszczuple,    by  w  tym  wzgl^dzie  cos  pewnego  orzec. 
Prof.  Naegeli  z  Monachjum  wyraza  sìq  w  tym  wzgl^dzie  jak  nastQpuje:   „ich  hal)e 
seit   10  Jahren  wohl  Tausende  von  verschiedenen  Spalthefeformen  untersucht  ixnd 
konnte  nicht  behaupten,  dass  auch  nur  zur  Trennung  in  zwei  specifische   Fonrkeo 
Nòthigung  vorhanden  sei".     Z  drugiej  strony  wiem,  ze  to,  co  u  jednego  zwierz^c::ia 
wywoluje  chorobQ  zakazn^  a  nawet  smierc,  u  zwierzQcia  innego  gatunku  tylko  barcizc 
slabsi  reakcyQ  chorobow^  jest  w  stanie  wyvvolac.     Billroth  i  Hufschmidl  (Unl-^r- 
suchungen   iiber  das  Wundfieber  w  „Archiv  fiir  Chirurgie**  Langenbecka  z  rci>k:u 
1865)  zauwaiyli,  ie  wstrzykuj^c  zgnil^  krew  w  naczynia  knvionosne  psa,  opi~*3cz 
krótkotrwaj^cej  gor^czki,  iadnej  choroby  zakaznej  wywolac  nie  mozna.     Doswìsl*^- 
czenia  te  powtórzylem  z  równym  skutkiem.     Psy,   któn'^m  gnij^c^  krew  w  zyly     I  «-^b 
pod  skÓFQ  wstrzykn^lem,  pò  3 — 4  dniach  byly  zupelnie  zdrowe.     Przeciwnie  dolt*^*^^ 
Koch  (Untersuchungen  iiber  die  Aetiologie  der  Wundinfectionskrankheiten ,  Leif>^^? 
1878)  podaje,  ze  zgnila  krew,  wstrzykni^ta  pod   skór^  myszy  domowej,  wywol*-»J^ 
smiertelnii  septycemi^.     Organizmy  ustrojowo-chorobowe  we  krwi  myszy,  na  S'.'X**^' 
cernia  zdechlych,  s^  nawiasem  mówi^c  najraniejsze  z  dotychczas  znanych  z  grtip) 
pr^cikowatych :  ich  dlugosc  wynosi  0.8  mikrometra,  a  ich  grubosc  ocenia  Kocli    *^^ 
0.1  mikrometra.    Wzgnilej  wìqc  krwi  (jakiegokolwiek  zwierz^cia)  znajduj^  sìq  or^^' 
nizmy,   które,  dia  myszy  s^  fermentem  ustrojowo-chorobowym,  podczas  gdy     ^^^ 
psa  Sc^  nieszkodHwe.     Czy  jaka  istota  z  grupy  schizomycetów  zachowa  sìq  zupeX^^^ 
oboJQtnie,  czy  nab^dzie  znaczenia  ferm^ntu  ustrojowego,  lub  tez  ustrojowo-chorol>^' 
wego ,    b^dzie  to    ^v}mik   tysis^ca    moie  róznych  warunków.     Widzimy  jednak ,     ^^ 
indywidualnosc  zwierzQcia,  u  którego  ów  schizomycet  zostaje  pasozytem  jest  tn-l*^^ 
warunkiera  i  to  wielkiej  wagi. 

Co  do  natury  mater\'i  zarazajaicej  w  innych  chorobach  zakaznych,  jak  ^P' 
szkarlatynie,  ospie,  diphtheritis  i  t.  p.  to  mi^dzy  patologami  nie  masz  takiej  zgoày, 
jak  co  do  febry  powrotnej  lub  karbunkulu.  Powodem  tego  jest,  ze  w  tych  ch<^^^ 
bach  fermenty  ustrojowo-chorobowe  albo  jeszcze  zupelnie  we  krwi  i  tkankach  ^^ 
zostaly  wykr}'te,  albo  tez,  jezeH  je  wykryto,  to  nalei<i  do  grupy  kulistyc^ 
schizomycetów  (Coecobacteria)  Cohna.  Najmniejsze  z  tych  organizmów  na^^^ 
przy  najsihiiejszych  powi^kszeniach  mikroskopowych,  s^  ledwie  widzialne.  Widzialo^ 
pò  wiqkszej  czqscì  majci  w  srednicy  tylko  0.5 — 1.0  mikrometra (mikrometr  ==  0.001  min)- 
Pewna,  ze  tak  powiem,  konscrwatywna  czqsc  mikrografów,  która  to  tylko  za  prawdc 
uwaza,  co  pod  mikroskopera  jest  jasne  jak  „na  dloni",  z  pewnsi  afektacys^  podaje  w 
pow^tpiewanie  naturQ  tych  fermentów  ustrojowo-chorobowych  kulistych,  twierdxv» 
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li  lych  mikrokoków  od  mikroskopi inveli  kropelek  iìnsxczu  lub  ziamek  «detritus* 
odró^ic  mepodobna, 

Pow;itpiewame  lo  jest  pò  cz^sci  bìstorycziiie  uxasadaione,  miaaowicie  ze  wzgJQdu, 
Èe  przy  Lilwej  mylnosci  w  tlomaczeniu  mikroskopowego  obraru,  dalej  przy  trudoosci 
w  badanìu  historyi  rozwoju  kulistego  fermentu  ustrojowego,  wielkie  poìe 
otwiera  si^  dia  fantazyi  badacza,  co  ze  szkod^  poszuldwan  oad  historyi  schizomy* 
oetów  wielokrotnie  jui  mialo  miejsce.  Co  do  moie,  to  opieraj^c  sìq  na  moich 
pracach,  nie  w^tpii;,  ze  przyczyn^  wi(*kszej  cz^d  chorób  zakazQVch,  a  prawdopo- 
dóbnie  wszyBtkich,  s^  owe  schizomycety  chorobowe.  Kto  tak,  jak  ja  przez  dlugie 
ì  slaranrte  badania  sìq  przekona,  i^  powinowate  ira  schizomycety  gnilne, 
ktore  we  wdychanem  powietrzu  jako  pyl,  jako  osad  na  naszycli  pokarmach  roslinnych 
i  zwier:z^cych  codzicnnie  dostaj%  siq  w  znacznej  ilosci  do  naszych  pluc  i  przewodu 
pokarmowego;  kto  tak,  jak  ja,  pozna  szybkoéc  i  energJQ,  z  jak;%  schizomycety  gnilne 
ro^kladaj^  zwi^ki  organiczne,  mianowicie  ciala  bialkowe,  które,  jak  wiadomo,  s^ 
materjalem  budulcowym  naszych  tkanek;  temu  musi  sìq  wydac  rzeczi^  bardzo  praw- 
dof>odobo*i,  ze  przyczyn4  chorób  zakainych  takie  schizomycety  byc  musz^. 

W  rzecz}^wistosci  schizomycety  te  znajduj^  si^  prawie  we  wszystkich  tkankach 
roslin  i  zwierz^t  W  organìzmie  ludzkim,  glównie  w  gruczolach,  jak  w^trobie, 
trsuslce  i  plucach  i  tam,  gdzie  wanmki  s^  dia  ach  rozwoju  dogodne,  i^ywoluj^ 
nozkiad  2wi;|zków  orgaaiczQvch  (fermeQlacya  i  gnicie)*  W  norma! nym  stanie  orga- 
niiiau  ludzkiego  zyj^  te  fermenty  ustrojowe  tylko  \v  dobej  cz^i  kiszki  cienkiej, 
glównie  zas  w  kiszce  grubej,  Jakkolwiek  zas  w  irzustce,  w^trobie  i  plucach  nor- 
malnie  si^  znajdiij^»  to  jednak  procesy  iyciowe  tkanek  unicmozebniaj^  fycie  fer- 
mentów  nstrojowych,  W  jaki  sposob  zyj^ce  tkankì  dala  ludzkìego  tak  skuteczny 
Qpot  fennentom  astrojowym  stawiaj^,  o  tem  niczego  pewnego  w^iTzec  nie  mog^, 
Doéwiadczeoia,  które  Dn  Kaufmann  w  tym  kieruoku  w  mojej  pracowni  wykonal, 
Gzyni^  prawdopodobuem  przypuszczenie,  iz  oksyhe  mogi  obi  na  czerwonych  cialek  krwi 
zabija  fermenty  ustrojowe.  W  zdrowej  krwi  zwier^^t  (zupelnie  przedwnie  podaniu 
BiUrotha)  prawie  nigdy,  albo  rzadko  tylko,  znajdowalem  pojedyncze  mikrokoki. 
Niech  tylko  procesy  zyciowe  nasz\Th  tkanek  ustan^,  jak  to  czQsto  w  stanach  choro- 
tKiwych  naszego  organizmu  uwazac  mozna,  natychmiast  fermenty  ustrojowe  zyc  zaczy- 
naj4  oznajmiaj^c  zycie  swuje  przez  w}'twarzanie  z  biatka  tkanek  im  wlasciwych 
produktów,  jak  lotne  kwasy  tluszczowe,  amoniak,  indol,  fenoL  Kaidemu  leka- 
nowi  znane  s^  snirodliwe  eksudaty  i  abscesy  w  takich  miejscach  naszego  ciala 
powstale,  gdzie  o  przyst^pie  powietrza,  a  z  nim  fermentów  ustrojowych,  ani  mowy 
byc  aie  moie.  Z  ustaaiem  procesów  fyciowych  naszych  tkanek  i  kr^zenia  krwi, 
t.  j.  ze  Imierci^  naszego  ciala,  rozpoczyna  sìq  w  niem  nowe  fycie  —  fycie  fermentów 
gniJnych,  Jui  w  kilka  minut  pò  smierci  królika  moina  znalesc,  ie  zawarty  w 
w^trobie  glikogien  zaczyna  znikac,  a  zamiast  niego  znajduje  sìq  cukier  gronowy, 
ktr'iry  pr^o  w  kwas  przechodzì.  Posmiertna  przemiaoa  glikogieou  na  cukier  jest, 
mojem  zdaniem,  procesem,  wywolanym  przez  schizomycety  w  w^trobie  za  z)cia  si^ 
^najduj^e. 

Zdaje  sìq  jednak,  ie  iyj^cy  orgam'zm  nie  jest.w  stanie  wszystkim  gatunkom 
schizomycetów   stawìac    tego   samego   oponi,    jaki    stawia   ci^le   schizomycetom 
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gnilaym.  W  tym  razie  schizomycet  przybiera  charakter  fermentu  ustrojowo-chorobo- 
wego.     Fermeatem  ustrojowo-chorobowym  dia  czlowieka  jest  Spirochaete  Ober- 
m eieri  lub  Bacillus  Anthracis.  —  Wyzej  zresztzi  nadmienilem,  ie  jeden  i  ten  sam 
schizomycet  dia  jednego  zwierz^cia  moze  byc  zupelaie  oboJQtny,  t.  j.  w  jego  ciele 
nie  dojsc  do  rozwoju  i  zycia,  albo  tylko  slab^  reakcy^  chorobow^  wywolac,  podczas, 
gdy  dia  innego  zwierz^ia  b^dzie  fermentem  ustrojowo-chorobowym  par  excellence. 
Przytoczylem  w  tym  wzgl^dzie,  jako  przyklad,  pr^ciki  Kocha,  wywolujs^ce  septycemi^ 
u  myszy  domowej.     Od  jak  drobnych  napozór  okolicznosci  zaleiy,  czy  jaki  schizo- 
mycet nabierze  charakteru  fermentu  ustrojowo-chorobowego  lub  nie,  niech  dowioda^ 
nastQpuj^ce  doswiadczenia  Pasteura.    Bacillus  anthracis,  który  zaszczepiony  u  mel\i 
zwierzs^t  wywoluje  karbunkul,  jest  dia  kur}-   domowej  zupelnie  nieszkodliwy.    Pe»- 
wodem  tego  jest,  jak  twierdzi  Pasteur,  cokolwiek  wyzsza  temperatura  krwi  te^o 
ptaka.     Jezeli  jednak,  przy  innych  warunkach  równych,  kurQ  zanurzymy  w  zimx^e) 
wodzie  i  wtedy  jej  wstrzykniemy  pod  skór^  plyn,  w  którym  Bacillus  anthracis    si^ 
znajduje,  to  niezawodnie  w  ci^gu  48  godzin  kura  na  karbunkul  zdechnie. 

Ze  wszystkiego,  co  dotychczas  napisalem,  czytelnik  zapewne  sam  dojdzie  <^o 
wniosku,  ie  przyczA'n^i  chorób  zakaznych  ss^  owe  schizomycety.  Aby  mu  jedn.^^^ 
dowiesc,  ii  tak  jest,  a  nie  inaczej,  poddaJQ  pod  jego  rozwag^  nast^puj^ce  rozuix:»^-»- 
wanie.  Wychodz^ic  z  zasady  „ex  nihilo  nihil"  musimy  prz}^j^c,  ie  zdrowy  czlowi^^» 
obcuj^c  z  chor}^m  na  zakazn^  chorob^,  a  nast^pnie  zachorowawszy  sam  na  t^  sax:^'^ 
chorob^,  jakies  cos  od  chorego  otrzymac  musiaL  To  cos  musi  byc  cialem  chemiczx:»^^^ 
albo  cialem  organizowanem  „tertium  non  datur".  W  pierwsz}'m  razie  cos  mogio "^^^ 
byc  albo  gazem,  lub  zwiz^zkiem  stalym.  te  ma.iery2^  zaraiajs^c^  nie  mog^  byc  ^^-^y 
lub  ciala  chemiczne  z  parami  wody  lotne,  wynika  to  z  rozwagi,  iz  gdyby  tak  ìy'y  ^^' 
musialoby  to  cialo  podlug  praw  dyfuzyi  w  krótkim  czasie  w  powietrzu  az  do  r^^*-*' 
skonczenie  malej  ilosci  sìq  rozdzielic,  a  z  drugiej  strony  materya  zarazajz^ca,  wyd^^"^^' 
Iona  przez  chorego,  musialaby  wszystkich  w  najblizszem  otoczeniu  chorego  si^  zr:»-^^'" 
duj^cych  zarazic,  —  co  w  wielu  chorobach  zarazliwych  nie  ma  miejsca. 

2eby  materya  zarazaj^ca  byla  cialem  chemicznem  stalem,  naleiy  wj^tpic  z  -t.^^  ^^ 
wzgl^du,  poniewaz  wiemy  z  doswiadczen,  ie  materya  zarazajj^c^  moina  przenies^^  ^ 
tak  malej  ilosci  na  zdrowego  osobnika,  ze  moie  ona  wynosic  zaledwie  miljoa<=^^^^ 
czé^stkQ  wagi  najsilniejszych  trucizn,  jakie  bez  szkody  organizm  czlowieka  zno^^  -=* 
wszelkie  poszukiwania  plynów  zgnilych  dotychczas  nie  wykryly  w  nich  zwist^^  " 
chemicznego,  który by  co  do  szkodliwosci  mògi  sìq  równac  chocby  tylko  ze  slabs^^^^"  * 
ze  znanych  trucizn. 

Jezeli  poddamy  zgnile  wodne  roztwory  bialka  dystylacyi,    to  z  parami  1?^^*--^'*^. 
ulatniaj^  sìq  i  specyficzne  produkty  gnicia  jak  fenol,  indol,  amoniak,  w  nader  rX^^^ 
ilosci  organiczne  amoniaki  i  lotne  kwasy  tluszczowe.     Éadna  z  tych  substancyj         '"^ 
ma  cechy  zaraz'liwej   materyi  i  dopiero  w  wi^kszych  ilosciach  przechodz^icych  %^^^ 
0.5  grama,    niektóre  z  nich  dia  organizmu  ludzkiego   s^   trucizn^.      Natomia^^ 
dystylatach   nie  znajdujemy  ani   sladu   ustrojowych  fermentów,  które  w  podda-^^'^ 
dystylacyi  zgnilym  plynie  w  niezliczonej  ilosci  sìq  znajduj^.     Schizomycety  zatet^  ^ 
parami  si^  nie  ulatniajci. 

Jeieli  wìqc  materysi  zarazliw^i  tylko  ciala  organizowane  byc  mog^  to  nie  ìep^^i 


i 


W  jaki  sposdb  mo^na  sìq  od  Jtarazy  uchromé* 


F'ig.  IO. 


nie  odpowiada  poj^ciom,  nabytym  z  do&wiadasen  o  naturze  mateni  zaraziiwej,  jak 
schizomycety,  ze  wicglfjdu  uà  ich  fizyczne  ì  biologiczne  wlaiciwoscL  Naegeli  oblìcza, 
ze  w  stanie  suchym  50  do  30  miljonów  osobnikiiw  schizomycetów  waz2k  razem  okolo 
0^0 1  grama*  Malenkie  i  lekkie  te  ìstoty  iDOgst  byc  w  slanie  suchym  przez  pr^dy 
pdwietrxa  tta  wielkie  odlegloìk!!  przetiiesione  i  w  tee  sposob  na  odleglych  puoktach 
mo^e  p>owstac  jedna  i  ta  sama  epidemìa. 

Przyszedlszy  do  przekonania,  ze  matery^  zarailiw^  wszv-stkich  chorób  zakaznycb 
inog%  byc  tylko  schizomycety,  a  2  drugiej  struny,  bailajì^c  wanmki  ttcìsL  schizo- 
mycetów DÌeszkodliwych,  gnilnych,  osi^gniemy  srodki,  ochraniajivce  oas  i  od  schizo- 
Tnycelów  gniInych»cburob<»wych  L  j.  od  materyi  zarazaj^^cej. 

Jest  bowiem  rzecz^  pewiii'i,  ze  wszystkie  schizomycety  poillegaj^  tym  samym 
ogóltìvnj  warunkom  biologicznym.  Wszyslko  to,  co  niszcz\^  schizomycely  gnilne, 
niszczy  i  schizomycety^  chorubowe. 

Wyiej  DadmieniZem,  ic  wszystkie  schizomycety  gnilne,  w  wodzìe  zawieszooe, 
z  I orami  sì^  nie  ulatiiiaj^.  Bardzo  proste  doswìadczenie  N  aegei  ego  pokaxuje,  ^  i  w 
xwyczajoej  tempcraturze  w  wodzie  zawieszone  schizomycety  przez  pis^dy  powietrza 
nie  2cs(ajii  unoszone.  Rurka  szklana  zgJQta  w  sposób,  jak  dol^czona  figura  pokazuje, 
zostaje  rnl  a  do  a'  napelniuna  gruboziarnistym  piaskiem; 
w  zgÌQciu  ùM  znajduje  sìq  plyn  latwo  uJegaj^cy  gniciu- 
Przyrz^^d  tak  przygotowany  zostaje  naprzód  w  gors^cej  parze 
wygoiowany,  aby  zqìszczvc  prz\'padkowo  znajdyj^^ce  si^  na 
jcgo  tk:ÌaDach  schizomycety.  Nast<*poie  koniec  e  zostaje  lekko 
zatkany  wat*v,  a  piasek  a — a*  oblany  jakimkoJwiek  gnij^cym 
plynem,  Jezeh  leraz  b^dzìemy  przez  rurk^  ssac  powietrze  w 
kierunku  od  a  do  <r,  to  i  pò  miesi^znem  uawet  przeci^aniu  powietrza  [>lyn,  znajdu- 
j^cy  si^  w  zgiQciu  d  ò\  si^  nie  zmieni  t  j.  z  gniji^cej  masy  w  a — a*  iaden  schizomycet 
ttie  zostanie  przez  pr^^d  powietrza  do  ò  ó'  przeniesiony.  Kaidy  zatem  schizomycet 
chorobow) ,  dopóki  siq  znajduje  w  wodzie,  jest  nieszkodJiwy  o  tyle,  u  ile  moicmy 
byc  |jewni,  ì^  z  wody  we  wdychane  przez  nas  powietrze  nie  przejdzie,  Dopiero  pò 
wyschni^ciu  wody,  jako  osad  pozostale  schizomycety,  przechodzc^  w  stan  suchy  i 
teraz  staj^  si<;  dia  nas  niebezpieczne  z  powodu.  ze  przez  pr^^dy  powietrza  zostaje 
unoszone  i  napeloiaj^  wdychane  przez  nas  powietrze.  Znans^  jest  rzecz^,  ìi  w  tych 
chorobach  zakaznych,  w  których  mater}'a  zaraiaj^ca  nie  z  churego  na  zdrowego,  ale 
z  ziemi  na  zdrowe  indywiduum  przechodzi,  jak  np,  w  zimnicy  (malaria,  febris 
in  termi  tteos)  tam,  gdzie  choroba  jcst  endemiczn^,  jako  to  u  alrykaiiskich  szczepcVw 
okolo  zródel  Nilu  mieszkaj^cych  ma  miejsce,  zimnice  najsiloiej  panuj^  me  w  dzdzyslej 
poTZe  roku,  ale  fm  niej  nastt^puj^cej  suchej  (patrz  Schweinfurth,  ,Im  Herzen  vun 
Afrika",  Lipsk,  1874  r.)*  E)<i  rozwoju  i  zycia  schizomycetów  koniecznsi  jest  woda- 
Nie  w^tpÌQi  ìi  ów  schizomycet,  który  u  ludzi  sprawia  zimnicQ,  gJównie  w  porze 
did^^stej  na  mokrym  gnincie  si^  rozwija  i  mno^y,  lecz  dopiero  w  suchej  porze  roku 
staje  sìq  on  czlowiekowi  szkiidliw^Tn,  gdy2  dopiero  leraz  wysycba  i  jako  pyi  po- 
wietrzay  dostaje  sìq  do  naszych  pluc.  Z  tego  to  powodu  pò  wi^kszej  cz^sci  pory 
roku  naprzemian  wilgotne  i  suche  najbardziej  sprzyjaj^  rozwojowì  chorób  epide- 
micznvch. 
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Naegeli  jest  zdania,  ze  wydychane  przez  czlowieka  powietrze  nigdy  schizoray- 
cetów  zawierac  nie  moze  z  powodu,  ìi  blony  sluzowe,  przez  które  to  powietrze 
przechodzi,  s^  wilgotne.     Natomiast  przy  kaszlu,  mowie,  smiechu  i  t.  p.  mog^  wy — 
rzucaae  przez  chorego  kropelki  sliny  lub  sluzu  zawierac  schizomycety,  które  osadzaja^^ 
sìq  na  sukniach,  bieliznie,  naczyniach  i  t.  d.  a  pò  wyschni^iu,  przechodz^  w  powietrze.^^ 
jako  pyl,  a  nastQpnie  do  pluc  i  tkanek  zdrowego  czlowieka. 

Jeieli  wìqc  jest  rzeczzi  pewnzi,  ie  matery^  zaraiaj^c^  mog^  byc  tylko  schizo — 
mycety,  a  z  drugiej  strony,  ze  schizomycety  w  wodzie  zanurzone,  przez  pn^dy  powie — 
trza  nie  bywaj^  unoszone,  to  dwa  te  fakty  podajzi  nam  sposób,  w  jaki  moina  si^  o(3 
materyi  zaraiaj^cej  uchronic. 

Z  codziennego  doswiadczenia  wiemy,  ze  naskórek  nasz  dia  materyi  zarafaj^ce/ 
jest  nieprzenikliwy.  Aby  zdrowemu  indywiduum  mater}"Q  zaraiajc^,  w  jakim 
plynie  zawart<i  zaszczepic,  nalezy  j^  udzielic  albo  limfie  (przez  nastrzykni^e  pod- 
skóme)  albo  krwi.  Jedyn^  drog^  jakzi  mater}'a  zaraiaj^ca  wprost  do  naszego  orga- 
nizmu  dostac  sìq  moie,  s^  otwory  blon  sluzowych,  a  przedewszystkiem  otwór  nosowy 
i  usta,  przez  które  to  otwory  wdychane  powietrze  przechodzi. 

Moiemy  wi^c  byc  wtedy  bezpieczni  od  wszelkiej  materyi  zaraza- 
J2icej,  kiedy  wdychane  przez  nas  powietrze  b^dzie  przechodzilo  naprzód 


Fig.  11. 


Fig.  12. 


przez  wod^  lub  jaks^kolwiek 
mokrzi  porowat^  substancy^. 
Zawarte  w  powietrzu  schizo- 
mycety zostan^  Vi  tej  mokrej 
substancyi  zatrzymane,  a  jeieli 
nadto  bQdzie  ona  zawierala 
odpowiedni  przeciwgnilny 
srodek,  to  wspólczesnie  szkod- 
liwe  chorobowe  schizomycetv 
mog^  byc  zniszczone. 

Aby  sìq  przekoaac,  czy  teore- 
tyczny  ten  postulat  da  sìq  praktyczaie 
przeprowadzic,  a  mianowicie,  czy 
oddychanie  nie  b^dzie  zatrudne,  sporz^dzilem  przyrz^d,  którego 
kontury  dol^czony  rysunek  przedstawia  (fig.  ii).  Xos  i  usta 
s^  zakryte  przez  kauczukowc^  maskQ  scisle  przylegaj^ci^. 
Odpowiednio  otworowi  ustnemu  jest  otwór  w  mascè,  przez 
który  przechodzi  rura  kauczukowa  o  srednicy  3  centymetrów 
i  która  sìq  konczy  otworem  lejkovvatym  a.  W  tym  gumowvm 
lejku  a  znajduje  sìq  g^bka,  zmoczona  5  procentowym  roztworem  kwasu  siarczanego. 
U  spodu  lejka  znajduje  sìq  talerzyk  If  z  twardej  guta perla,  sluza^cy  za  odbiornik  dia 
sciekaj^cej  z  g^bki  wody.  Oddychanie  jest  tylko  mozebne  przez  otwór  ustnv. 
Powietrze  wdychane  przechodzi  przez  zmoczon^  g^bkQ,  a  wydychane  idzie  napowrót 
t2i  sam^  drog^.  Próby  wykonane  z  tym  aparatem  przekonaly  mnie,  ze  byle  tylko 
srednica  kauczukowej  rurki  2 — 3  centymetry  w-ynosila,  oddychanie  przez  wilgotn^ 
gg^bkQ  wcale  nie  jest  trudne.     Opieraj^c  sìq  na  tem  doswìadczeniu  s<^dzQ,  ie  dia 
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oczyszczenia  wdychanego  powietrza  od  schizomycetów  nast^pujzica  forma  respiratora 
dalaby  si^  praktycznie  zastosowac  (patrz  fig.  12).  Nos  i  usta  s^  gumow^  maskzi 
szczelnie  zakryte.  W  przedziale  a  znajduje  sìq  g^bka,  wata  szklana,  lub  jakakolwiek 
inna  porowata  substancya  w  nielotnym  kwasie  lub  innym  przeciwgnilnym  roztworze 
zmoczona.  By  zetkni^u  ust  z  kwasnym  plynem  przeszkodzic,  znajduje  sìq  miQdzy 
g^bk^  a  otworem  ustnym  przesbrzen  ò,  której  sciany  s^  z  siatki  gumowej.  Nakoniec  e 
jest  odbiornikiem  dia  éciekaJ2icego  plynu.  Zreszt^  n-sunek  jest  bez  objasnien  zrozu- 
raialy.  2e  we  wdychanem  powietrzu  zawarte  schizomycety  przez  g^bkQ  zostajzi 
zatrzymaae,  o  tem  sìq  przez  osobne  doswiadczenia  przekonalem. 

Aby  zniszczyc  schizomycety,  moczQ  g^bkQ  w  roztworach  kwasów  mineralnych. 

Z  doswiadczenia  przekonalem  sìq  bowiem,  ie  wodne  roztwory  kwasu  solnego,  fosfor- 

nego  i  siarczanego,  jui  pólprocentowe,   niszczzi  schizomycety  gnilne,    tembardziej 

za  tem  nalezy  si^  spodziewac,  ie  przez  roztwory  3  —  5  procentowe  i  schizomycety 

cliorobowe  z  pewnoisci^  zniszczone  zostan^ 

Z  góry  jestem  przekonany,  ze  w  r^ku  zr^cznego  fabrykanta  wyrobów  chirur- 
gicznyxh  przjTzi^d  przezemnie  podany,  w  niejednym  punkcie  moze  byc  ulepszony. 
Chc^  tylko  podac  ide^  w  jaki  sposób  ze  wzgl^dów^  teoretycznych  od  zarazy  uchronic 
sÌQ  moina. 

\Iniej  grozi  niebezpieczenstwo  zarazenia  przez  tkankQ  l^czn^  (conjunctiva)  oka, 
^1^  i  temu  moinaby  zapobiedz  zapomoc^  okularów  .sciale  do  oka  przylegaj^cych. 

Niemoina  si^  spodziewac,  zeby  cala  ludnosc  w  zarazonej  okolicy  podobne  respi- 
ratory  nosila,  które  w  kazdym  razie  uci^Uwe  byc  musz^.  Polecaj^c  je,  mam  tu 
glównie  na  wzglQdzie  osoby  ze  sluzby  zdrowia,  które  zmuszone  s^  w  lokalach  zara- 
z^^nych  przebywac,  aby  leczyc,  chor}'ch  obslugiwac,  zmarlych  wyn(DSÌc  i  t.  p.  Po- 
^^gi  te  trwaj^  kilka  godzin  i  na  taki  przeci^g  czasu,  zeby  od  zarazy  sìq  uchronic, 
^^^trde  zapewne  kazdy  respiratora  uzywac  b^dzie.  Nalezy  przytem  uwzgl^dnic,  iz 
P^^'  takich  poslugach  slina,  sluz  lub  inne  wydzieliny  chorego  na  sukni,  wlosach, 
^askórku  i  t.  d.  uczepic  sìq  mogsi  i  w  ten  sposób  mater}'a  zarazliwa  na  inne  miejsce 
Przeniesiona  zostanie.  Nie  wystarcza  wìqc  respirator.  Po  kazdym  pobycie  w  miejscu 
^ra:sonem  lub  zetkniQciu  si^  z  chor^^m,  nalezaloby  suknie  i  czqscì  ciala  na  zarazenie 
^.^'sta^done  poddac  gruntownej  dezynfekcyi. 
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ie  Ersten,   welche  das  Verhalten  der  aromatischen  Kohlenwassersi 
im  Organismus  untersuchten,  waren  Schultzea  und  Naunyn^).    l 
Versuche  erstreckten  sich  allerdings  nur  auf  die  drei  Anfangsgli< 
■=?-r3^-i.>'  der  Reihe,  namlich  :  Das  Benzol,  das  Toluol  und  das  Xylol.    Sie  fan  A 


Zeitschr.  f.  physiol.  (  hem.  4,  325.  —  Archivio  p«-a^ — 
scienze  mediche.    Voi.  4,  No.  14. 

TÉ 
'D, 

dass  diese  Kohlenwasserstoffe  im  Thierkòrper  oxydirt  werden  und  zwar  wurde  «-li-as 
Benzol  zu  Phcnol,  das  Toluol  zu  Benzoèsaure  und  das  Xylol  zu  Toluylsaure  u^^xni- 
gewandelt.  Wiihrend  die  beiden  letzlen  Sàuren,  wie  schon  Schultzen  und  Naurm  ;>'d 
fanden,  in  Form  ihrer  Glycocollpaarlinge  im  Harn  auftreten,  zeigte  spàter  Bszm^  '■J- 
mann^),  dass  das  durch  Oxydation  des  Benzols  im  Organismus  entstandene  Ph^  -k^oì 
nicht  als  solches,  sondern  in  Form  einer  Aetherschwefelsaure,  QH5O — SO.^H,  ^è^'*-^^' 
geschieden  wird.  Ferner  haben  Baumann  und  Herter^)  gefunden,  dass  cine  gr*^^^=^^ 
Anzahl  aromatischcr  Substanzen  im  Thierkòrper  zu  ihren  Hydroxylderivaten  oiy^  ^^  ^^ 
und  als  Aetherschwefelsaure  ausgeschieden  werden. 

Auch  das  dem  Organismus  zugefiihrte  Phenol  unterliegt  zum  Theil  noch  ^i*^^^ 
weiteren  Oxydation,  indem  es  in  Hydrochinon  und  Brenzcatechin  umgewandelt  v^ri*""- 

Weitere  im  hiesigen  Laboratorium  mit  Camphercymol    und  Mesitylen   a-r3^^ 
stente  Versuche  zeigten,  dass  das  Cymol  im  Thierkòrper  zu  Cuminsaure  und 


cias 


*)  Reichert's  und  Du  Bois-Reymond's  Archiv  v.  J.  1867. 

*)  Pfliiger's  Archiv  30,  285. 

'*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  t.  244. 
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m  Mesitylensaure    oxydirt    werden.     Die    bisherigen   Versuche   ergeben 

)lgende  Reihe. 

•d  im  Thierkòrper  oxydirt: 

CeHe    .    .    .  Benzol       zu  CeHjOH   .    .   Phenol. 
C^HjCHg    .  Toluol        „    CeHjCO^H  .  Benzoésàure. 

fCH,  r  CH3 

CeHJcHg  Mesitvlen,    CgHa^CHa     Mesitylensaure. 
ICH3  IC0,H 

C.H,{^^«   Cymol       .    C.H,|  ^^*"  Cuminsaure. 

US  dieser  Zusammenstellung  ersichtlich,  wird  im  Organismus  stets  nur  cine 
des  Kohlenwasserstoffs  zu  Carboxyl  oxydirt,  und  zwar  nur  das  Methyl, 
;m  Versuche  mit  Cymol  hervorgeht.  Da  femer  bis  jetzt  nur  Versuche 
ì  Kohlenwasserstoffen  ausgefiihrt  wurden,  welche  Methyl  als  Seitenkette 
o  war  es  wiinschenswerth,  das  Verhalten  aromatischer  Kohlenwasserstoflfe 
stoifreicheren  Seitenketten  kennen  zu  lernen.  Die  ersten  hierauf  beziig- 
uche  mit  Aethylbenzol  hat  Herr  Dr.  Genhart  aus  Sempach  im  hiesigen 
im  untemommen.  Da  er  jedoch  an  der  Vollendung  seiner  Arbeit  ver- 
r,  so  wurde  sie  von  uns  fortgesetzt.  In  Folgendem  wollen  wir  ùber  die 
laltenen  Resultate  berichten. 

itterungsversuche  wurden  zum  kleineren  Theile  an  Menschen,  zum  gròssten 
ìinem  und  demselben  Hunde  angestellt.  Die  Nahrung  dieses  14  kg 
Hundes  bestand  aus  einer  tàglichen  Ration  von  250  g  Fleisch,  500  g 
►eliebiger  Menge  Wasser.  Der  Hund  war  so  dressirt,  dass  er  regelmàssig 
iglich,  Morgens  und  Abends,  seinen  Harn  in  ein  untergehaltenes  Gefàss 
Alle  die  Kohlenwasserstoffe,  mit  denen  experimentirt  wurde,  wurden  in 
zu  3  bis  4  g  prò  die  von  dem  Hunde  gut  ertragen.  Sie  wurden  in 
)seln  cingegeben  ;  gròssere  Dosen  —  wir  haben  manchmal  6  bis  log  prò 
.'icht  —  verursachten  Erbrechen  und  Durchfàlle.  In  Versuchen,  wo  es 
mtitative  Restimmungen  ankam,  haben  wir  uns  daher  auf  die  Dose  von 
ie  beschriinkt. 

yl benzol.  Das  von  Kahlbaum  in  Berlin  bezogene  Aethylbenzol  wurde 
ionirte  Destillation  gereinigt  und  der  bei  134°  siedende  Kohlenwasserstoflf 
ì  in  Dosen  von  3  bis  4  g  prò  die  eingegeben.  Der  darauf  erhaltene  Harn 
dem  "Wasserbade  verdunstet,  der  syrupòse  Riickstand  in  der  Kiilte  mit 
Schwefelsàure  angesàuert  und  mit  Aether  ausgeschiittelt.  Der  abge- 
lerische  Auszug  hinterliess  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  einen 
:hen  Riickstand,  der  unter  dem  Mikroskope  die  Krystallformen  der 
5  zeigte.  Die  Krystallc  wurden  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von 
umkrystallisirt  und  durch  noclmialige  Krystallisation  aus  wenig  heissem 
meeweiss  erhalten.  Die  Elementaranalysen  der  iiber  Schwefelsàure  ge- 
Substanz  zeigten,  dass  sie  Hippursaure  war. 
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0.2228  g  gaben  0.4922  g  COg  entsprechend  0.1342  C  oder  60.33  Proc.  C  un^^c: 
0.1098  g  HjO  entsprechend  0.0122  H  oder  5.47  Proc.  H. 

0.2163  g  Substanz  gaben  feraer  i5ccin  Ngas  bei  10.5®  C.  Temperatur  uim.  -<: 
724  mm  Barometerstand  entsprechend  7.88  Proc.  N;  also: 

Gefunden:  Berechnet  aus  Hippursàure: 

C   =  60.33  C   =  60.32 

H  —     5.47  H  =     504 

N  =    7.88  N  =     7.84 

O  =  26.32  O  =  26.80 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  das  an  dem  Benzol  haftende  Aethyl  gànzlich  ^^ 
Kohlensaure  oxydirt  wird,  entsprechend  der  Gleichung: 

CeH,-C.H,  +  O,  =  C«H-CO,H  +  CO,  +  2H,0. 

Es  ist  ferner  als  sicher  anzunehmen,  dass  der  am  Benzolkern  haftende  Kohl^^n- 
stofif  des  Aethyls  zuerst  angegriflfen  wird;  anderenfalls  miisste  als  Zwischenstufe  ^z±ie 
Phenylessigsàure  =  QHs — CHa— CO2H  entstehen. 

Aus  den  Versuchen   von  Salkowski^)  aber  ist  es  bekannt,  dass  die  cl^rB 
Organismus  zugefiihrte  Phenylessigsàure   nicht  weiter    oxydirt    wird,    sonderò     woait 
Glycocoll  gepaart  als  die  Phenacetursaure  CeH-, — CH2 — CO — NH — CHa — CO«jfi 
im  Harne  erscheint.    Wahrscheinlich  wird  im  Organismus  das  Aethylbenzol  in  ers  ter 
Instanz  in  Acetophenon  und  sodann   unter  Oxydation  des  Methyls  in  BenzoesaLure 
und  Kohlensaure  umgewandelt. 

Vor  Kurzem  zeigten  Friedel  und  Balsohn^),  dass  durch  vorsichtige  Oxydalio^ 
des  Aethylbenzols  mit  Chromsàure  in  der  That  Acetophenon  entsteht.  Dass  Ace**^' 
phenon  im  Thierkòrper  zu  Benzoésaure  oxydirt  werde,  wurde  von  einem  von  utxs  ') 
durch  direct en  Versuch  erwiesen. 

Die  Menge  der  im  Harne  nach  Fiitterung  mit  Aethylbenzol  auftreten.c3^^ 
Hippursàure  war  stets  eine  geringe.  Bei  Dosen  von  4  bis  5  g  prò  die  worde 
hòchstens  etwa  der  sechste  Theil  der  theoretisch  zu  erwartenden  Menge  der  Hippi^^" 
saure  erhalten.  Auch  bei  Menschen,  wo  ebenfalls  Aethylbenzol  zu  Benzoèsiii^^ 
oxydirt  wird,  bleibt  die  Menge  der  aus  dem  Harne  erhaltenen  Hippursiiure  '^veit 
hinter  der  theoretischen  Berechnung  zuriick.  Die  Versuche  Baumann's  zeigf*^^' 
dass  eine  Reihe  aromatischer  Substanzen  im  Organismus  zu  ihren  Hydroxylderi rateo 
oxydirt  werden,  welche  dann  als  Aeiherschwefelsàure  im  Harne  erscheinen;  es  wuràe 
daher  vor  und  nach  der  Fiitterung  mit  Aethylbenzol  die  Schwefelsaure  der  Sa^^^ 
und  die  durch  Kochen  mit  Mineralsiiuren  freiwerdende  Schwefelsaure  bestim^^ 
Die  Bestimmungen  ergaben,  dass  nach  Einnahme  von  Aethylbenzol  die  Menge  àer 
gepaarten  Schwefelsauren  durchaus  nicht  zunimmt.  So  wurden  in  einem  Versuche 
folgende  Zahlen  erhalten: 

24stundige  Harnmenge   eines  Mannes  vor  der  Einnahme   von    Aethylbenzol 
=  2000 ccm. 


»)  Ber.  2,  654. 

*)  Bulletin  de  la  Soc.  chim.  32,  615. 

»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  1878,  t8,  288.  —  Dieser  Band  S.  415. 
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SO3  der  Salze  in  24  Stunden  A  =  2.026  g, 
SOj  gepaart  in      24  Stunden  B  =  0.1 25 g, 

—  =  Ì6.3. 

24  stiindige  Harnmenge  des  gleichen  Mannes,  nach  dem  Genuss  von  4  g  Aethyl- 
benzol  =  3200  ccm. 

SOs  der  Salze  =  3.568  g  in  24  Stunden 
SO3  gepaart     =  0.239  g  in  24  Stunden 
A 

-F  =  ''- 

Das  gleiche  Resultat  wurde  auch  mit  Hunden  erbai ten. 

Jedenfalls  riihrt  die  nach  Verabreichung  des  Aethylbenzols  im  Hame  auftretende 
Hippursaure  von  dem  ersteren  ber.  Der  Harn  des  Versucbsbundes  entbielt,  wie  wir 
uns  im  Verlaufe  der  Versuche  òfters  iiberzeugen  konnten,  normalerweise  keine  wàg- 
baren  Mengen  Hippursaure. 

Normales  Propylbenzol  =  CfiHj — CHg — CHa— CH3.  Den  zu  den 
Fìitterungsversuchen  verwendeten  Koblenwasserstoff  baben  wir  nach  der  Fittig'- 
schen  ^)  Vorscbrift  durcb  Einwirkung  von  Natrium  auf  Brombenzol  und  normales 
Propylbromid  bereitet  und  in  Dosen  von  4g  prò  die  dem  Hunde  verabreicht.  Aus 
dem  genau  wie  nacb  der  Fiitterung  mit  Aetbylbenzol  verarbeiteten  Hame  wurde 
Hippursaure  und  zwar  in  gleicher  Menge  wie  nach  Aetbylbenzol  erhalten.  Die 
àhnlicb  wie  im  vorbergehenden  Versuche  gereinigte  Sàure  ergab  bei  der  Elementar- 
analyse  folgende  Zahlen: 

0.2598  g  Substanz  gaben  0.5758  CO^  und  0.1301  HjO. 

Gefunden  :  Berechnet  : 

C   =  60.4  Proc  C    =  60.62  Proc 

H   =     5.5      .  II   =     5.04      . 

0.1920 g  Substanz  gaben  13.00 ccm  N  bei  723  mm  Baromst.  und  ii<^  C. 

N  gefunden  7.68,  berechnet  7.84. 

Entsprechend  dem  Aetbylbenzol  ist  also  das  normale  Propylbenzol  im 
Organismus  zunàchst  in  Benzoesaure  und  Essigsaure  durch  Oxydation  gespalten, 
was  aus  dem  Umstande  hervorgeht,  dass  ausser  Benzoesaure  keine  hòhere,  ihr 
homologe  Sàure  entstanden  ist.  Auch  Fittig^)  erhielt  Benzoesaure  durch  Oxydation 
des  normalen  Propylbenzols  mittelst  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdiinnter 
Schwefelsàure. 

Isopropylbenzol  (Cumol  aus  Cuminsàure) 

C.H,-CH<gH. 

Wir  haben  diesen  Kohlenwasserstoflf  àhnlich  wie  Jacobsen^)  durch  Erhitzen 
eines  innigen  Gemenges  von  je  i5g  reiner  Cuminsàure  mit  50  g  gebranntem  Kalk 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  149,  324. 
•)  Ann.  Chem.  Pharm.  149,  325. 
»)  Ber.  12,  429. 
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und  50  g  Eisenfeile  dargestellt.     Das  wiederholt  iiber  Natrium  fractionirte  Destiliat 

lieferte  uns  ebenfalls  eine    sehr    gute  Ausbeute   an   reinem,  bei  150  bis  151°  bei 

72omm    Baromst.    siedendem    Ciimol.      Obgleich    AbeP)    durch  Oxydation  des 

Cumois  Benzocsàure  erhieit,  so  erwarteten  wir  doch,  dass  wegen  der  Structur  der 

Seiteakette  im  Cumol  vielleicht  nicht  Benzoèsaure,  sondern  durch  Oxydation  eines 

COOH 
Methyls  der  Seitenkette  Hydroatropasaure,  QH5 — CH</-rT       ,entstehen  werde. 

Der  Versuch  zeigte,  dass  weder  die  eine  noch  die  andere  Sàure  aus  Cumol  im 
Organismus  gebildet  wird.  Wir  haben  auch  nach  Verarbeitung  gròsserer  Mengen 
des  Harnes,  nachdem  der  Hund  innerhalb  4  Tagen  15  g  Cumol  erhieit,  keine  wàg- 
bare  Menge  Hippursaure  oder  einer  anderen  aromatischen  Sàure  erhalten  kònnen. 
Als  wir  dagegen  den  Harn  mit  verdiinnter  Schwefel-  oder  Salzsàure  einige  Minuten 
zum  Sieden  erhitzten,  wurde  beim  Schiitteln  desselben  mit  Aether  von  dem  letzteren 
eine  Substanz  aufgenommen,  welche  nach  Verdunsten  des  Aethers  als  eine  harzige, 
in  Wasser  wenig  lòsliche  Materie  hinterblieb.  Es  gelang  uns  aber  nicht,  diesen 
harzigen  Kòrper  kr}'stallinisch  zu  erhalten ,  oder  in  irgend  eine  analylisirbare  Form 
zu  bringen.  Dieses  unerwartete  Resultat  brachte  uns  auf  die  Vermuthung,  dass  das 
Isopropylbenzol  nicht  zu  einer  Carbonsàure,  sondern  àhnlich  wìe  das  BenzoI  zu 
einem  Phenol  im  Organismus  oxydirt  werde.  Nach  der  Analogie  des  Phenols  war 
femer  zu  erwarten,  dass  auch  das  Oxycumol  als  Aetherschwefelsaure  im  Harn  auf- 
treten  werde.  Wir  haben  daher  den  Fiitterungsversuch  mit  Cumol  wiederholt 
und  durch  die  bedeutend  vermehrte  Ausscheidung  der  gepaarien  Schwefelsaure 
unsere  Vermuthung  bestàtigt  gefunden.  Die  folgende  Tabelle  enthàlt  die  erhalteneo 
Zahlen: 

1.  Tag.     Harnmenge  =  240  ccm. 

^  =  SO,H,  der  Salze  j  B  =  SOJI,  gepaart  ,  ^  ^.  ^  ^  O.SSQÓg   '         A:B  =  %.l 
0.766  g  0.0936  g  I 

2.  Tag.     Harnmenge  =  218  ccm. 

A  =  SO,H,  der  Salze      B  =  SO,H,  gepaart  ,   ^    ,    ^  ^  ^^^05  g  i        ^  •'  ^  =  2  ^^ 

0.5014  g  0.2191  g  '  *  I  (Eing.  V.  3  g  Cumol) 

3.  Tag.     Harnmenge  =  270  ccm. 

y^  =  0.5686  g         I        ^  =  0.1836  g         \  A  +  B  =  0.1522  g  \         A:Bz=z\ 

4.  Tag.     Harnmenge  =284  ccm. 

A  =  0.7446g        I         B  =  0.0943g        \  A  -^  B  z=  o.8389g   ,        A:  B  =  7.89 

Aus  diesen  Zahlen  ist  ersichtlich,  dass  nur  ein  geringer  Theil  des  Isopropyl- 
benzols  in  die  Oxyverbindung  iibergefiihrt  werde;  obgleich  bei  der  gleichmàssigen 
Ernàhrung  des  Hundes  die  Zunahme  der  gepaarten  Schwefelsaure  zweifellos  die 
Folge  des  verabreichten  Cumois  ist.  Das  entstandene  Oxycumol  scheint  mit  Wasser- 
dàmpfen  nicht  lliichtig  zu  sein,  denn  wir  erhielten  bei  der  Destillation  des  Hames 
mit  verdiinnter  Schwefelsaure  und  Neutralisation  des  Destillates  mit  einigen  Tropfer 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  63,  308. 
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lilauge  nach  dem  Eindampfen  desselben  keinen  wàgbaren  Riickstand.  Hingegen 
terblieb  cine  harzige  Masse,  "wie  wir  sie  sonst  bei  der  gleichen  Behandlung  des 
ndehams  nicht  beobachtet  haben.  Eine  auflfallende  Erscheinung,  die  jedoch,  wie 
■  spater  bei  der  Fùtterung  des  Hundes  mit  anderen  Kohlenwasserstoffen  und 
nentlich  mit  Benzol  gesehen  haben,  Constant  blieb,  ist  die  lang  dauernde  —  bis 
n  dritten  Tage  —  Ausscheidung  der  vennehrten  gepaarten  Schwefelsaure. 

Butylbenzole.     Herr  Prof.  Radziszewski  in  Lemberg,  der  Entdecker  der 

meren  Butylbenzole,  batte  die  Freundlichkeit,  uns  seine  Pràparate  in  analytisch 

lem  Zustande  zur   Verfugiing  zu  steUen.     Wir  konnten  daher  unsere  Versuche 

tellen: 

1.     Mit  normalem  Butylbenzol,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 

Gemisch  von  C^H^ — CHj — Br  und  normalem  QHjBr,  2.  mit  dem  a-Isobutyl- 

zol  =   QH:, — CHa — CH(CH8)2,    erhalten    durch    Einwirkung    von    Natrium 

CH 
QH5 — Br  und  ^^yCU  —  CHgBr,    und    3.    mit    dem    /S-IsobutylbenzoI    = 

^--CH<^^  ,  erhalten  durch  Einwirkung  von  ^^u'>Zn  auf  CgHft-CHBr-CHg. 

r  kònnen  hier  vorausschicken,  dass  keiner  von  diesen  drei  Kohlenwasserstofifen 
Organismus  zu  Hippursaure  oxydirt  wird;  dagegen  haben  wir  gefunden,  dass  die 
den  Isobutylbenzole  vermehrte  Ausscheidung  der  Aetherschwefelsauren  bewirken, 
ìs  sie  also  mit  ziemlicher  Sicherheit  als  Oxybutylbenzole  ausgeschieden  werden. 
ir  haben  den  Versuch  mit  normalem  Butylbenzol  gleich  nach  den  Fiitterungs- 
rsuchen  mit  Aethyl-  und  normalem  Propylbenzol  angestellt.  In  der  Erwartung, 
ss  das  normale  Butylbenzol  ebenfells  Hippursaure  geben  werde,  haben  wir  leider 
-  Bestimmung  der  Schwefelsaure  im  Harne  nach  Phenylbutyl  unterlassen.  Erst 
chdem  wir  bei  wiederholter  Fiitterung  des  Hundes  mit  (3  g  prò  die)  normalem 
itylbenzol  weder  Hippursaure,  noch  irgend  eine  aromatische  Sàure  aus  dem  Harne 
^ielten,  wurde  es  uns  wahrscheinlich ,  dass  dieser  Kohlenwasserstoflf  nicht  gleich 
ie  dessen  kohlenstoffàrmere  Homologe  zu  Benzoèsaure,  sondern  zu  einem  Oxy- 
^tylbenzol  oxydirt  werde.  Leider  reichte  unser  Vorrath  an  normalem  Butylbenzol 
Jcht  mehr  aus,  um  den  Fiitterungsversuch  zu  wiederholen  und  auch  die  gepaarten 
chwefelsauren  im  Harne  zu  bestimmen.  Nachdem  wir  aber  gesehen,  dass  auch 
sch  Fùtterung  mit  a-  imd  /3 -Butylbenzol  keine  Hippursaure  im  Harne  auftritt, 
aben  wir  die  Fiitterungsversuche  mit  den  beiden  letzten  Kohlenwasserstofifen  wieder- 
^\i  und  gleichzeitig  die  Schwefelsaure  der  Salze,  so  wie  auch  in  gepaarter  Form 
stimmi.  Die  erhaltenen  Zahlen  sind  nim  folgende: 
Versuch  mit  a-Isobutylbenzol  =  CeHg — CH2 — CH  =  (CH8)2. 

1.  Tag  vor  der  Fiitterung,  Hammenge  =  220  ccm. 

^  =  0.857g         i         B  =  OAng         !    A -}- B  =  o.9'J4g    1         ^  :  5  =  7.3 

2.  Tag,  Eingabe  von  2.5  g  a-Isobutylbenzol,  Harnmenge  =  204  ccm. 

A  =  0.543 g  i         B  =  0.1106 g        \  A  -\-  B  =  0.6536 g   I         A:B  z=  4,g 

Durch  DestiUation  dieses  Hames  wurden  in  geringer  Menge  farblose  Oeltropfen 
ilten,  die  durch  Zusatz  von  Bromwasser  sich  gelb  fàrbten  und  am  Boden  des 

«encki.  Opera  onmia.  o? 
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Reagenzglàschens  sich  absetzten.     Auch  nach    mehrtagigem   Stehen   krystallisirten 
diese  gelbea  Oeltròpfchen  nicht. 

3.  Tag.     Harnmenge  =  178  ccm. 

A  =  0.4047g        I        B  =  0.0858  g  A  +  B  =  0.4905  g   I         A:B  =  4-1 

4.  Tag.     Haramenge  =265  ccm. 

A  =  0.9235  g         I         B  =  0.1134 g        \  A  -\-  B  =  1.0369 g  A:B  =  lA 

Versuch  mit /3-Isobutylbenzol  =  CgH,— CH<^^ 

1.  Tag.     Harn  vor  der  Fiittening  =268  ccm. 
A  =  0.793  g         \        B  =z  0.0938  g        \  A  +  B  z=  0.8868  g  i         -r4  :  -ff  =  845 

a.  Tag.     Haramenge  =289  ccm.     (Eingabe  von  2V«  g  /5-Isobutylbenzol.) 
^=  1.0323  g         I         ^  =  0.180  g         I  ^  4-  ^  =  1.2123  g  I         ^:^  =  5.7 

3.  Tag.     Harmnenge  =  250  ccm. 

A  =  0.9123  g  B  =  0.204  g         i  A  -^  B  =  1.1163  g  '        A:B  =  447 

4.  Tag.     Haramenge  =  272  ccm. 

A  =  l.l04g         I        B  =z  0.0883  g        \  A  -\-  B  =  1.1923  g  I        A:B  =  12.5 

Auch  an  den  auf  die  Fùtterung  mit  /3-IsobutylbenzoI  folgenden  Tagen  wurde 
durch  Destillation  des  mit  Schwefelsaure  angesauerten  Haraes  in  minimalen  Mengen 
ein  in  Wasser  untersinkendes  Oel  erhalten,  das  jedoch  nicht  krystallisirte  und  wegen 
der  geringen  Menge  zu  keiner  weiteren  Untersuchung  verwendet   werden  konnte. 
Aufifallend  war  uns  die  Veraiinderung  der  Gesammtschwefelsauren  nach  der  Fiittening 
mit  a-Isobutylbenzol.    Die  durch  die  Eingabe  der  beiden  Isobutylbenzole  venirsachte 
Vermehrung  der  gepaarten  Schwefeisauren  im  Harae  ist,  wie  man  sieht,  so  geriug, 
dass  sie  fast  innnerhalb  der  taglichen  Schwankungen  zu  liegen  kommt.    Wir  miissen 
aber  hervorheben,  dass   der  Hund,  welcher  zur  Zeit  unserer   ùber  mehrere  Menate 
dauernden   Versuche  sehr  gleichmàssig  gehalten  wurde,  auch  àusserst  gleichmìissige 
Mengen  der  Schwefelsaure,  sowohl  in  Form  der  Salze,  als  auch  in  Form  der  Aether- 
schwefelsauren  ausschied.     Da  bei  den  minimalen  Mengen  der  aus  Butylbenzolen 
entstandenen  Oxydationsproducte  an  deren  Charakterisirung  nicht  zu   denken  war, 
so  w^ollten  wir  sehen,  wie  bei  Fiitterung  mit  Benzol,  welches  nach  den   Versuchen 
von  Schultzen  und  Naunyn  zweifellos  im  Organismus  zu  Phenol  oxydirt  wird, 
die  Ausscheidung  der  gepaarten  Schwefeisauren  sich  gestaltet. 

Der  mit  Benzol  angestellte  Fiitterungs versuch  ergab  uns  in  mancher  Hinsicht 
bemerkenswerthe  Zahlen  : 

1.  Tag  vor  der  Eingabe  von  Benzol,  Harnmenge  =  228  ccm. 

A  =  0.9955  g  B  =  0.082  g         ,  A  -\~  B  =  1.0037  g   I        A:B  =:   12.1 

(aus  dem  Ilarn  bei  der  Destillation  mit  SO4HJ  kein  Phenol). 

2.  Tag.     Eingabe  von  2.5  g  Benzol,  Harnmenge  =  300  ccm. 

^=  1.011  g  ^  =  0.1434 g        I  ^;  +  ^  i^  1.1544 g   I        A:B  =  -j.o 

(Phenol  in  24  Stunden  0.0l56g). 

3.  Tag.     Harnmenge  =  252  ccm. 

A  =  0.756  g  B  =  0.247  g  A  +  B  =  1.003  g   I        ^  :  ^  =  3.0 

(Phenol  in  24  Stunden  0.0463  g). 


4-  Tag.     Hammenge  ^=  265  ccm. 
A  =  a8677  g  B  =  0.1883  g  A  +  B  —  IX)553  gì        /l  :  i5f  =  4.6 

(Pìienol  in  24  Slundea  0*0209  g). 

5.  Tag,     Harmneoge  ^265  ccm, 
A  :^  0.9294  g  B  -=  0.1622  g  A  A-  B  ^  ojoooòg  I        ^:-5  ^  5.7 

(Pheuol  in  24  Slunden  O.OO61  g). 

6.  Tag.     Harntnenge  ^=  272  ccm. 
y/  =  1,023  g         I         B  =  0,135  g  I    ^  +  i^  =  1*158  g  A:B  =  1,6 

(kein  Phenol  mehr  im  Haiwe). 

Die  TabeUe  zeigt  folgeode  Eigenthùmlichkeiten: 

1.  Die  Menge  der  gepaarten  Schwefelsauren  ìst  um  eia  weniges  gròsser  als 
nach  der  Futterung  mit  Butylbenzolen,  Das  relative  Verhaìtruss  voa  A:B  ist  aber 
zieinlich  das  Gleiche  wie  oach  der  Futterung  mit  Isopropylbenzol. 

j.  Die  AusscheiduQg  des  nach  BnDabrae  voa  Beaxol  entitehendeo  Phenols 
ist  eioc  ausserst  langsame.  Sie  eretreckt  sich  ùber  4  Tage  und  zwar  wird  die 
gròssle  Menge  Phenol  erst  am  2.  und  3,  Tage  ausgeschieden.  Dass  dies  nicht  ein 
Zufall  ist,  davon  baben  wir  uns  durch  Wiederholung  des  Versuches,  wobei  der  Hund 
3  g  Henzol  erhiclt,  iiberzeugt.  Auch  hier  wurde  die  Ilauptmenge  des  Phenols  erst 
am  2,  und  3.  Tage  ausgeschieden. 

Aehnliche  Verhàltcisse,  jedoch  aicht  in  so  hobem  Grade,  zeìgen  die  Versuchs- 
tabellen  mit  Cumol  und  den  fìutylbeazolen. 

Ks  fo3gt  hieraus,  dass  die  aromatischen  Kohlenwasserstoflfe,  namentlich  das 
Benzol,  lange  Zeit  im  Organismus  verbleiben  und  nur  langsam  oxydirt  werden, 

3.  Vergleicht  man  die  nach  der  Eingabe  ?on  Benzol  ausgeschiedenen  Aether- 
schwefelsauren  mit  den  am  gleicben  Tage  ausgeschiedenen  Phenolmengen,  so  ergiebt 
sich,  nach  Abzug  der  dem  Phenol  àijuivalenten  Mengen,  sowìe  der  normalerweise 
ausgeschiedenen  gepaarten  Schwefelsauren,  ein  bedeuteoder,  mehr  wie  die  Hàlfte 
betragender  Ueberschu^  an  Schwefelsauren,  Aehnliche  VerhàJtnisse  beobachtete 
2uerst  F.  Schaffer*)  nach  der  F^utterung  eines  Flundes  mit  Phenol,  wonach 
Baumann  und  Preusse^)  zeigten,  dass  die  liberschussige  Aelherscbwefelsaure  in 
Folge  des  durch  weìtere  Oxydation  de^  Phenols  entstandenen  Brenzcatechins  und 
Ffydxochinons  auftritt,  Wir  haben  deshalb  in  einer  neuen  Versuchsreihe  dem  Hunde 
gròssere  Quantitaten  Benzol  ^  5  g  prò  die  eingegeben.  Gleichzeitig  wurde  der 
Hund  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  OHvenòl  und  Benzol,  nachdem 
ihm  vorher  das  Haar  abgeschoren  war,  in  einer  Ausdehoung  von  elwa  1  qdcm 
taglich  mit  einem  Pinsel  am  Riicken  bestrichen.  Der  hierauf  von  5  Tagen  gè- 
sammeite  Harn  wurde  auf  etwa  1/4  des  urspriinglichen  Volumens  eìngedampft, 
fijtrirt,  das  Filtrat  einige  Mtnolen  mit  ùberschiissiger  H^S04  gekocht  und  mit 
Aether  extrahirt.  Die  àtherischen  Extracte  wurden  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  mit  kohlensaurem  Baryum  gekocht  und  von  Neuem  mit  Aether  extrahirt. 
Die  nunmehr  erhaltenen  àtherischen  Auszuge  sollten  das  durch  weitere  Oxydation 


M  Journ.  f.  prakU  Chem.  19.  ^82»  Jahrg,  1878. 
■)  Zciischr.  f.  physiol.  Chem.  3,  15,  Jahrg.  1879. 
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des  Benzols  entslandene  Brenzcatechin  und  Hydrochinon  enthalten.  Der  abdestillirte 
Aether  hinterliess  einen  geringen  harzigen  Rùckstand,  der  sich  zum  Theil  in  wenig 
kaltera  Wasser  auf  lòste.  Die  von  dem  ungelòst  gebliebenen  Harze  filtrirte  Fliissigkeii 
zeigte  alle  Reactionen  des  Brenzcatechins.  Sie  wurde  mit  Bleizuckerlòsung  so  lange 
versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entstand,  der  Bleiniederschlag  mit  Wasser  ge- 
waschen,  getrocknet,  sodann  mit  einigen  Tropfen  verdiinnter  Schwefelsaure  ange- 
sauert  und  mit  Aether  geschiittelt.  Der  abgegossene  und  verdunstete  Aether 
hinterliess  einen  geringen  Rùckstand,  der  beim  Stehen  im  Exsiccator  in  kurzen 
quadratischen  Prismen  auskrystallisirte,  in  glànzenden  Blàttem  sublimirte  und  in 
wenig  Wasser  gelòst  mit  Eisenchlorid  sich  dunkelgriin  fàrbte,  also  alle  Eigenschaften 
des  Brenzcatechins  besass.  Hydrochinon  konnten  wir,  in  dem  von  dem  urspriing- 
lichen  Bleiniederschlage  erhaltenen  Filtrate,  nicht  auffinden. 

In  der  Erwartung,  dass  vielleicht  im  menschlichen  Organismus  gròssere  Mengen 
Benzol  oxydirt  werden,  benutzten  wir  den  Umstand,  dass  gleichzeitig  in  der  hiesigen 
medicinischen  KHnik  Versuche  iiber  die  therapeutische  Verwendung  des  Benzols 
angestellt  wurden  und  verarbeiteten  etwa  io  Liter  Harn  von  Patienten,  die  tàglich 
6g  Benzol  erhielten.  Der  Harn  wurde  genau  wie  oben  angegeben  verarbeilet. 
Wir  haben  daraus  Brenzcatechin  dargestellt  und  obgleich  es  uns  nicht  gelang, 
Hydrochinon  in  reinem  Zustande  darzustellen,  so  glauben  wir  doch,  gestiitzt  auf  die 
von  Baumann  und  Preusse  fiir  Hydrochinon  gefundene  sehr  empfindliche  Reaction, 
dessen  Anwesenheit  in  den  verarbeiteten  Harnextracten  constatirt  zu  haben.  Als 
wir  nàmiich  den  nach  der  Behandlung  der  Harnextracte  mit  kohlensaurem  Baryum 
erhaltenen  àtherischen  Auszug  verdunsteten ,  hinterblieben  neben  harziger  Materie 
auch  braun  gefàrbte  Kr)'stallnadeln,  welche,  trocken  erhitzt,  unter  Bildung  violetter 
Dàmpfe  sublimirten. 

Das  Resumé  unserer  Versuche  ist,  dass  die  von  uns  verfiitterten  Kohlenwasser- 
stoflfe  nur  zum  geringsten  Theil  ini  Organismus  oxydirt  werden.  Der  gròssere  Theil 
entzieht  sich  der  Oxydation  zum  Theil  wohl  dadurch,  dass  die  gefùtierten  Kohlen- 
wasserstoffe nicht  vollkommen  resorbirt  werden,  zum  gròsseren  Theil  aber  wohl 
dadurch,  dass  sie  unverandert  durch  die  Lungen  den  Organismus  verlassen.  Wir 
vermuthen  dieses  deshalb,  weil  bei  den  kleineren  Dosen  =--  z^'^  bis  4g  prò  die  der 
Hund  nur  jeden  3.  oder  4.  Tag  seinen  Koth  entleerte;  andererseits,  wie  das 
namentlich  aus  den  Versuchen  mit  Benzol  hervorgeht,  verbleibt  der  einmal  einge- 
fiihrte  Kohlenwasserstoff  tat^elang  in  den  Gcweben,  ehe  er  vollkommen  ausgeschieden 
wird.  Eine  voUstiindige  Oxydation  der  verfiitterten  Kohlenwasserstoffe  zu  Kohlen- 
siiure  und  Wasser  ist  iibrigens  auch  nicht  ausgeschlossen.  Als  ein  allgemeines 
Gesetz,  die  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  im  Organismus  betreffend,  kònnen  wir 
constatiren,  dass  der  Angriff  des  oxydirenden  Sauerstoffs  stets  entwedcr 
den  Benzolkern  oder  das  mit  dem  Kern  verbundene  Kohlenstoff- 
atom  trifft. 

Ini  Anschluss  hieran  wollen  wii-  noch  ùber  einen  mit  der  Phenolglycolsiiure 
CgHri — O — CH.j — eoo II  an  Meuschen  angestellten  X'ersuch  berichten.  Wir 
haben  niimlich  gcsehen,  wie  dies  auch  schon  vor  uns  Fritsche  fand,  dass  die 
Phenolglycolsiiure  antiseptische  Eigenschaften  besitzt  und  haben  daher  erwartet,  dass 
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sie  sich  vielleicht  therapeutisch  werde  verwenden  lassen.  Prof.  Lichtheim  batte 
die  Freundlichkeit,  Phenolglycolsaure  in  Dosen  bis  zu  5  bis  7  g  prò  die  in  einigen 
Fàllen  von  acuten,  fieberbaften  Krankbeiten  zu  verabreichen.  Die  Phenolglycol- 
saure zeigte  aber  keine  die  Temperatur  merklicb  herabsetzende  Wirkung.  Der  nach 
Genuss  von  Phenolglycolsaure  zum  Syrup  eingedampfte  Menschenharn  wurde 
zunachst  mit  Alkohol  extrahirt,  der  alkoholische  Auszug  verdunstet,  der  Riickstand 
nach  dem  Erkalten  mit  H1SO4  angesauert  und  mit  Aether  geschiittelt.  Die  ab- 
destillirten ,  àtherischen  Ausziige  hinterliessen  in  reichlichen  Mengen  einen  òligen 
Riickstand,  der  nach  Wasserzusatz  krystallinisch  erstarrte  und  durch  mehrfache 
Krystallisation  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  wurde. 
Die  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  Substanz  batte  den  Schmelzpunkt  der 
Phenolglycolsaure  (96®),  war  stickstoflffirei  und  ergab  bei  der  Elementaranalyse  mit 
der  Formel  QHgOs  libereinstimmende  Zahlen. 

0.2278  g  der  iiber  S04Ha  getrockneten  Substanz  gaben  0.5280  g  CO^  und 
o.iiósg  H,0  oder  63.21  Proc  O  und  5.68  Proc.  H.  Die  Formel  CgH^Os  verlangt 
Ó3.16  Proc.  C  und  5.26  Proc.  H. 

Die  Phenolglycolsaure,  welche  in  nahezu  theoretischer  Menge  im  Hame  wieder 
^jscheint,  paart  sich  demnach  im  menschlichen  Organismus  mit  GlycocoU  nicht. 
H-hirch  einen  besonderen  Versuch  haben  wir  uns  noch  ùberzeugt,  dass  sie  im 
CIDrganismus  nicht  in  Phenol  und  Glycolsaure  gespalten  wird.  So  enthielt  der 
^  4stiindige  Ham  eines  an  acutem  Gelenkrheumatismus  leidenden  Mannes  am  Tage 
-v^or  der  Eingabe  der  Phenolglycolsaure  0.013  g  Phenol.  Nach  der  Eingabe  von  5g 
i--*Jienolglycolsaure  enthielt  die  24stiindige  Hammenge  nur  0.016  g  PhenoL 


Ueber  die  Oxydation  des  Benzols  durch  Ozon  und  die 
Oxydatìonen  im  ThierkSrper 


M.  Nencki  und  P.  Qiacosa. 

Zeitschr.  f.  physiol.  fhena.  4,  33<). 

Ausgehend  von  der  wiederholt  constatirten  Beobachtung,  dass  zwischen  den 
-^^^ydationen  organischer  Verbindungen  mittelst  Ozon  und  solcher  im  Thierkorper 
^irxe  grosse  Aehnlichkeit  besteht*),  haben  wir  in  der  Erwartung,  dass  dabei  vielleicht 
^^enol  gebildet  werde,  die  Einwirkung  ozonisirten  Sauerstoffs  auf  Benzol  untersucht. 
"*^  ouzeau  und  Renard  2),  welche  bereits  vor  mehreren  Jahren  mit  diesem  Gegen- 
^*^^tide  sich  beschàfligt  haben,  geben  an,  beim  Behandeln  von  Benzol  mit  Ozon, 

*)  Vergi,  hlerfiber  die  Arbeit  von  Dr.  Kaufmann,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  t7,  81.  — 
^ieser  Band  S.  360. 

*)  Comptes  rendns  l873i  3  mars. 
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ausser  Ameisen-  und  Essigsaure,  einen  weissen,  amorphen,  explosiven  Kòrper  er- 
halten  zu  haben,  den  sie  Ozobenzol  nennen.  Dieser  sehr  unbestandige  Kòrper 
werde  von  Wasser  unter  Bildung  von  Essigsaure  geJòst  und  durch  Alkalien  gebraunt. 
Unsere  Versuchsanordnung  war  folgende:  5  bis  10  g  reines,  iiber  Natrium 
rectificirtes  und  bei  79^  (7 1  o  mm  B.)  Constant  siedendes  Benzol  wurden  mit  dem  gleichen 
Gewicht  1  proc.  Kalilauge  in  ein  Kòlbchen  gebracht,  das  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten  Kork  verschlossen  war.  Durch  die  eine  Oeffnung  des  Korkes  ging  ein 
aufrechtstehender  Kiihler,  durch  die  andere  eine  ein  wenig  in  den  Hals  hineinragende 
Glasròhre,  durch  welche  der  ozonisirte  Sauerstoff  eingeleitet  wurde.  Der  aus  dem 
Gasometer  austretende  Sauerstoff,  nachdem  er  durch  Kalilauge  und  concentrirte 
Schwefelsaure  gereinigt  war,  trat  in  einen  Geissler'schen  Ozonisator.  E>er  aus- 
tretende ozonisirte  Sauerstoff  wurde  vor  dem  Eintritt  in  das  mit  Benzol  gefùllte 
Kòlbchen  noch  durch  Wasser  gewaschen.  Fùr  die  dunkle  elektrische  Entladung  im 
Ozonisator  benutzten  wir  sechs  grosse  Bunsen'sche  Elemente  und  einen  Ruhm- 
korff  schen  Apparat,  der  etwa  2  cm  lange  Funken  gab.  Das  Kòlbchen  wurde  nun 
auf  dem  Wasserbade  erwàrmt ,  wodurch  die  entweichenden  Benzoldàmpfe  der  Ein- 
wirkung  des  eintretenden  Ozons  ausgesetzt  wurden.  Die  in  dem  Kiihlrohr  conden- 
sirten  Dàmpfe  flossen  zuriick  und  die  durch  Oxydation  entstehenden  sauren  Producie 
wurden  an  die  verdùnnte  Kalilauge  gebunden.  Schon  nach  einem  halbstiindigen 
Einleiten  des  Ozons  fàrbte  sich  die  untere  alkalische  Schicht  gelblich  und  nach 
3-  bis  5  stiindigcm  Einleiten  wurde  sie  dunkelbraun,  wahrscheinlich  durch  Zersetzung 
des  Ozobenzols.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  haben  wir  die  Operation  unterbrochen. 
die  Fliissigkeit  zur  Entfernung  des  gròsstentheils  unzersetzten  Benzols  auf  «lem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet,  den  Riickstand  mit  verdiinnter  Schwefelsiiure 
angesiiuert  und  aus  einem  Fractionirkòlbchen  destillirt.  Das  schwach  nach  Essijr- 
saure  riechende  Destillat  in  einem  Reagenzròhrchen  mit  Brom wasser,  oder  btsser 
Bromdarapf  versetzt,  triibt  sich  stark  milchig  und  sofort  scheiden  sich  weisse  Krysialle 
aus,  die  nach  ihren  Eigenschaften  vorwiegend  aus  Tribromphenol  bestehen.  Lei«1er 
war  die  Ausbeute  àusserst  gering.  Sic  betrug  stets  nur  wenige  Milligrammo  uini 
trotz  vielfacher  Variationen  der  Versuchseinrichtung  gelang  es  uns  nicht,  die  Aus- 
beute wesentlich  zu  vermehren.  Verhaltnissmassig  noch  die  gròsste  Menge  Phenol 
wurde  erhalten,  als  wir  die  Benzoldàmpfe  in  den  Ozonisator  selbst  eintreten  Hessen; 
nur  war  dies  insofern  nicht  zulàssig,  als  beim  stàrkeren  Stroma  statt  stiller  eleklrischer 
Entladung  der  Funken  iibersprang  und  die  Dampfe  entziindete.  Wir  hàtten  nicht 
unterlassen,  trotz  der  geringcn  Ausbeute  das  Tribromphenol  in  fìir  Analysen  hin- 
reichender  Menge  zu  bereiten,  wenn  nicht  noch  eine  zweite  Schwierigkeit  dem  Vor- 
haben  sich  entgegengesteUt  bàtte.  Der  durch  Brom  erzeugte  weisse  krystallinische 
Niederschlag  zeigtc  sich  schon  mikroskopisch  betrachtet  nicht  homogen.  Er  bestnnd 
zum  Theil  wie  das  Tribromphenol  aus  feinen  rhombischen  Nadeln,  zum  Theil  aus 
kurzen,  sternfòrmig  vereinigten  Prismen.  Wurde  der  Bromniederschlag  mit  eini^en 
Tropfen  verdiinnter  Alkalien  behandelt,  so  loste  er  sich  zum  gròssten  Tlieil  auf. 
zum  kleineren  aber  blieb  er  ungelòst  und  erst  nach  làngerem  Schiitteln  erfolgte  die 
Lòsung.  In  der  iiltrirten  alkalischen  Lòsung  erzeugte  Salzsaure  einen  flockigen 
Niederschlag,  der   unter  dem  Mikroskope  aus  feinen  Krystall nadeln  bestand,  genau 


so  wie  cine  zum  Vergleich  mit  reinem  Tribromphenol  angestellte  1  a  wir 

auch  den  Schmelzpunkt  des  durch  Oxydalion  des  Beczols  entslandeceQ  und  mit 
Brom  gefàUten  Productes  lu  aiedrig  —  bei  84^  —  fanden,  so  haben  wir  das 
Pròdtict  durch  Sublimation  zwischen  zwei  Ubrglàsern  zu  reioigen  Tersucht.  Das 
aus  laagen.  feinen  Nadeln  genau  vom  Aussehen  des  sublimirten  Tribroniphenols  be- 
stehende  Sublimai  schmolz  dann  bei  97^.  Eine  andere  Probe,  ebenfalls  sublimirten 
Productes,  schmolz  aber  bei  83*.  Wenn  also  das  von  uns  erhaltene  Produci  nicht 
bomogen  war,  so  ist  doch  die  Oxydation  geringer  Mengen  Benzols  zu  Phenol  kaum 
zu  bezweifeln.  Es  isl  dies  seit  vorigetn  Jahre  schou  der  dritte  OrydatioQsmodus, 
nach  welchem  Benzol  direct  in  Phenol  iibergefìihrt  werden  kann.  Hoppe-Seyler*) 
land  zuerst,  dass  Benzol,  mit  Palladium-Wasserstoff  und  etwasWasser  bei  Luftzutritt 
gescbuUelt,  allmahlich  unter  Bildung  verschiedeuer  Kòrper  oxydirt  wird,  Aus  den 
Oxydationsproducten  des  Benzols  isolirte  Hoppe-Seyler  das  Phenol,  wenn  auch 
nicht  in  ganz  reinem  Zustande  und  fast  gleìchzeitig  zeigten  Fr ledei  und  Crafts^), 
dass,  wenn  SauerstofF  in  ein  Gemiseli  von  Aluujiniumchlorid  und  Benzol,  welches  bis 
zum  Sieden  erhitzt  wird,  geleitet  wird,  man  Phenol  und  einen  rothen  Farbstoff  (eio 
Derivat  des  Phenols)  erhiilt    Das  Toluol  liefert  unter  denselben  Bedingungen  KresoL 

Zur  Zeit,  als  Schultzen  uod  Naunvn^)  die  so  interessante  Oxydation  des 
Benzols  ìm  Organismus  fanden,  war  es  noch  nicht  gelungen,  durch  kunstliche  Oxy- 
datioQ  Benzol  in  Phenol  uberzufiihren ,  oder  wenigstens  mit  den  damaligen  Unter* 
stichungsmethoden  Phenol  unter  den  Oxydationsproducten  nachzuweisen.  Die 
gleichzeitig  sorgfàltig  ausgefuhrten  Vcrsuche  von  Carius*}  haben  ausser  Kohlen- 
saure  nur  noch  Ameisensaure,  Benzoésaure  und  Phtalsaure  als  die  einzrgen  definir- 
baren  Oxydationsprodlicte  des  Benzols  ergeben. 

Als  nun  Hoppe-Seyler  fand,  dass  in  Gegenwart  von  PaUadium-Wasserstofif 
Benzol  mit  Lufl  geschiittelt  zu  Phenol  oxydirt  werde  und  den  Vorgang  so  erklarte, 
dass  der  Wasserstoff,  indem  er  sich  aus  dem  Molekiil  Oj  ein  Atom  O  aneignet,  das 
andere  Atom  O  in  Freiheit  setzt,  also  in  den  status  nascens  versetzt  „acliv"  macht, 
glaubten  einige  physiologische  Chemiker-^)^  dass  dadurch  ein  Verstàndniss  fur  die 
Oxydationsvorgange  im  Thierkòrper  iiberhaupt  auf  experimeoteller  Grandlage 
eròffuet  werde. 

Insofem  die  Herren  Baumann  und  Preui?se  mit  diesem  allgemeinen  Aus- 
spruche  sagen  wolUen,  dass  im  Momente,  wo  der  Blatsauerstoff  aus  den  Capillaren 
in  die  Gewebe  iibertritt,  er  aus  dera  iodiffereoten  in  dea  «activen**  Zustand  ubergeht. 
also  dass  das  Molekul  Oj  in  Atome  (O^  =^0  +  0)  zcrfalle,  sind  wir  mit  ihrem 
Ausspruche  einverstanden;  denn  auch  die  Oxydation  des  Benzols  durch  Ozon  lasst 
sich  am  einfachsten  so  erklaren,  dass  das  Ozon  —  Os  —  beim  ZusammeotrefìTen 
mit  dem  Benzol  in  O^  -|-  O  sich  spaltet,  also  dass  der  Saueistoff  als  Atom  Benzol 
zu  Phenol  oxvdire. 
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Als  voreilig  miissten  wir  es  aber  bezeichnen,  wenn  damit  gesagt  werden  solite, 
dass  durch  den  „activea*'  Wasserstofif  das  „Activ werden"  des  Sauerstoffs  im  Thier- 
kòrper  geschieht.    Activer  Wasserstofif  und  iiberhaupt  Wasserstoff  ist  bis  jetzt  weder 
in  den  Geweben  noch  im  Biute  ^)  aufgefunden  worden,  und  es  ist  une  nicht  wahr- 
scheinlich,  dass  er  iiberhaupt  daselbst,  etwa  durch  fermentative  Vorgange,  gebildei 
werde.     Die  lòslichen  Fermente  —  und  nur  um  solche  kann  es  sich  in  den  leben- 
digen  thierischen  Zellen  normalerweise  handeln  —  des  Thier-  und  Pflanzenreiches 
zersetzen  die  organischen  Verbindungen  nur  durch  Hydratationen ,  die  nicht  einmal 
tiefgreifend  sind.    Producte,  wie  wir  sie  aus  diesen  Verbindungen  durch  Oxydations-, 
Reductions-  oder  Condensationsagentien  erhalten,  treten  dabei  nicht  auf.     Dass  bei 
der  Zersetzimg  organischer  Verbindungen  durch  den  Lebensprocess  gewisser  Species 
der  Spaltpilze  Wasserstofif  frei  wird,  ist  bekannt.     Wir  sind  aber  nicht  berechtigt 
die  Lebenserscheinungen  dieser  einzelligen  Organismen  ohne  Weiteres  auf  die  ver- 
schiedenen  Zellencomplexe  des  thierischen  Organismus  zu  iibertragen.      Weil    die 
Fàiilniss  ein  Lebensprocess  ist,  so  folgt  daraus  nicht,    dass,    wie  Mitscherlich 
irrthiimlich  meinte,  „das  Leben  nur  ein  Fàulnissprocess  sei**.     Td  \lbv  yévri  nata 
téov  éldóv  xazriyoQsirou,  td  de  eidr^  xatd  xév  yevév  ovx  dvzuirgég>6i,    (Genera 
quidem  de  speciebus  praxiicantur,  sed  non  vicissim  species  de  generibus)  Aristoteles 
categ.  e.  5,  p.  2,  b.  20. 

Cymol  wird  im  Organismus  zu  Cuminsaure  oxydirt.     Bis  vor  Kurzem  schien 

diese  Art  der  Oxydation  dem  Thierkòrper  eigen  zu  sein,  denn  durch  Oxydation  des 

Cymols    mit    verdiinnter    Salpetersaure    oder    saurem    chromsaurem    Kalixim    und 

Schwefelsaure  wurde  nur  entweder  Terephtalsaure  oder  Terephtalsiiure  und  Toluyl- 

saure  erhalten.     In   einer  Mittheilung  an  die  Pariser  Akademie  zeigt  Herr  Etard*) 

an,  dass  Cymol  durch  Chromylchlorid  fast  quantitativ  in  Cuminaldehyd  iibergeflihn 

werden  kann.     Es  entsteht  in  dieser  Reaction  zunàchst  eine  Doppelverbindung  von 

C  H 
der  Zusammensetzung  QH4<;/-tt  ^  2  (CrOgCla),  die  durch  Wasser  in  Cuminaldehyd, 

Chromsàure  und  Chromsesquioxyd  gespalten  wird.  Der  Mechanismus  dieses 
Processes  ist  allem  Anscheine  nach  der,  dass  zuerst  das  angelagerte  Chromchlorid 
durch  Wasser  in  Chromsaurehydrat  iibergefùhrt  wird.  Das  letztere  aber  zerfiillt  in 
erster  Instanz  in  Chromsaureanhydrid  und  sodann  in  Chromoxyd  und   Sauerstoff. 

1.  CrOjjCl,  +  (H,OX  ==  CrOj<QJ[^  +  2HCI 

2.  CrO,<Q][^  —  HgO  +  CrOa  und 

3.  (CrOj,  =  Cr,0«  +  O,  +  O. 

Es  wiirde  also  auch  hier  das  Atom  O  als  „activer  Sauerstofif**  auf  das  Methvl 
des  Cymols  einwirken.  Das  Charakteristische  aber  in  dieser  Reaction  besteht  in  dei 
Anlagerung    des    Chromylchlorids    an    don   Kohlenwasserstoflf.      Nach   den   Unter- 


^)  Wir  sehen  hier  iiatiirlicli  ab  von  den  geringen  Mengen  von  Wasserstoff  und 
Grubengas  in  der  Exspirationsluft,  welche  ohne  Zweifel  den  Fàulniss-  und  Gàhrungs- 
processen  im  Darmcanale  entstammen. 

*)  Comptes  rendus  1880,  90,  534- 
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suchuagen  Gustavson's^)  findet  auch  bei  den  Oiydatìonen  mittelst  dei  FriedeT- 
lien  ReaclioD  stels  ilie  Bildung  solcher  Additionea  Ton  den  Kohlenwasserstoffeo 
das  AJummiurachlorid  resp.  -bromid  slatt.  Durch  dlese  Oxydatiooen  aber  wird» 
gleich  wie  im  Thierkòrpert  Benzol  zu  Pheool  und  Cumol  zu  Cuminsaure  oxydirt. 
Aehnbch  wie  im  Thierkóq>er  geschehen  femer  diese  Oxydationen  meistens  bei 
niedrigen  Temperaturea.  Der  Gedanke  liegt  nabe,  dass  auch  im  ITiierkòrper  eioe 
àhnlicbe  Aolagerung  der  Terbrennbaren  Bestandlbeile  der  Gewebe  ao  den  Sauerstoff, 
robei  der  indifierente  Sanerstoff  dfó  Oxybaraoglobins  ^activ**  werde,  erfolge.  Erst 
f^eitere  pbysiologische  wie  cbeniiscbe  Forschungen  konnen  uns  aber  Aufklàrung 
iiber  diese  scbwierigen  Frageo  verschaffen. 


Bern,  im  Juiu  1880, 


Nachschrift 


Erst  nach  Absendung  der  vorliegenden  Arbeit  zum  Drucke  sicd  uns  die  in  den 
Uebig'schen  Aonalen  veròfientlichteo  aasgezeichneten  Uotersuchungen  Radzi- 
szewski's  „Ueber  die  Pbospborescenz  der  organischen  und  orgaaìsirten  Kòrper" 
zugekoiDmen.  Durch  dea  Nacbweis,  dass  die  meisten  Bestaodtheile  der  thieiischen 
Gewebe  in  alkalischer  Lòsung  das  Sanerstoffmulekiil  in  Atome  spalten,  wobei  sie 
.sich  oxydireo,  hat  Radzìszewski  auf  die  einfachste  Weise  die  physiologiscbe 
Qxydation  erklàrt 


Zur  Abwehr 


Al.  NenckL 


Zeitschr,  f.  pbysioL  Chem.  4,  iqo. 


Die  im  vierten  Bande  der  Zeitschrift  fdr  physiol.  Chemie,  S.  100,  veròffenUichte 
Abhandiung  des  Herrn  E.  Salkowski  «Ueber  das  Verbalten  des  GlycocoUs  im 
Organismus"   nòthigt  mich  zu  folgender  Erklàrung. 

SchuUzen  und  ich  haben  unsere  Uotersuchungen  iiber  die  Vorstu/en  des  Ilarn- 
stoffs  im  Organismus  zuerst  in  den  Berliner  chemischen  Berichten,  Bd.  2,  Jahrg.  1869, 
566  pubiicirt,  Bald  darauf  ubersiedelte  SchuJtzen  nach  Dorpat  und  wir  konnten 
in  Berlin  nur  ooch  die  Fiitterungsversuche  mit  Tyrosin  anstellen.  Von  Dorpat  aus 
hat  dann  ScbuUzen  ausfiihrlich  unsere  Futterungsversuche  mit  Acetamid»  Glycocoll, 
Leudn  uod  Tyrosin  in  der  Zeitschrift  fìir  Biologie,  Bd.  8,  S.  124,  veròfifenthcht. 

Es  bestehen  nun  zwischen  der  Ton  uns  beiden  gemeinschaftJich  redigirteo 
Publication  in  den  Berliner  Bericbten  und  der  von  Schultzen  fùr  die  Voit'sche 
Zeitschrift  verfassten  einige    unwesentliche   Verschiedenheiten  ;    auch    sind    in    der 


»)  Ber.  11,  1842;  12,  85Q. 
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Abhandlung  im  Voit'schen  Journal  einige  Rechnungs-  und  Druckfehler  enthalten, 
Diese  Fehler  balte  ich  auch  jetzt  noch  fiir  unwesentlich,  indem  aus  den  Versuchs- 
tabellen  der  beiden  Publicationen  das  gleiche  Resultai:  nàmlich  die  Umwandlung 
des  GlycocoUs  und  Leucins  zu  Harnstojff  im  Orgaoismus  klar  und  sicher  hervortritl. 

Herr  E.  Salkowski  hat  unsere  Versuche  wiederbolt  und  bestatigt  die  Um- 
wandlung  des  GlycocoUs  zu  Harnstoff  im  Organismus.  Die  Druck-  und  Rechnungs- 
fehler  aber  geben  ihm  Veranlassung,  unsere  Arbeit  einer  Kritik  zu  imterwerfen,  die 
ich  als  ungerechtfertigt  zuriickweisen  und  seine  hieran  geknùpften  Bemerkungen  als 
unpassend  bezeichnen  muss.  Wenn  E.  Salkowski  unsere  Arbeit  kritisiren  wollte, 
so  war  es  seine  Pflicht,  die  beiden  darauf  beziiglichen  Publicationen  genauer  durch- 
zusehen.  E.  Salkowski  hat  sich  aber,  ich  weiss  nicht  aus  welchem  Grunde,  nur 
an  die  Publication  im  Voit'schen  Journal  gehalten.  Hàtte  er  die  Ajrbeit  in  deu 
Berliner  Berichten  gelesen,  so  hàtte  er  gefunden,  dass  seine  Ausstellungen  unbe- 
griindet  sind.  Es  werden  dort  nicht  2,  sondern  3  Tage  als  unter  dem  Einilusse  de< 
GlycocoUs  stehend  angesehen,  welche  einen  Ueberschuss  an  Harnstoff  von  10.1 2  g 
ergeben.  Die  aus  den  30  g  Glycocoll  berechnete  Harnstof&nenge  ware  11.391?. 
Mit  vollem  Rechte  konnteu  wir  daraus  schliessen,  dass  das  Glycocoll  zu  Harnstoff 
umgewandelt  wird.  Die  Differenz  lag,  wie  bei  solchen  physiologischen  Versuchen, 
innerhalb  der  Fehlergrenzen.  Wir  haben  iibrigens  an  den  Glycocolltagen  vergeblich 
nach  dem  letzteren  im  Hame  gesucht. 

Salkowski  bezeichnet  unsere  Versuchsreihe  als  nicht  mustergiiltig,  vergisst 
aber,  dass  auf  Grund  unserer  Arbeit  und  zum  Theil  nach  unserem  Muster  von  ihm  und 
manchen  Anderen  iiber  das  Verhalten  der  Ajnide,  der  Amidosauren  und  des 
Ammoniaks  im  Organismus  cine  Reihe  von  Untersuchungen  ausgefiihrt  worden  sind. 
Will  vielleicht  Herr  Salkowski  die  in  seiner  Arbeit  mitgetheilten  Versuchsreihen 
als  mustergiiltig  bezeichnen? 

Salkowski  sagt,  wir  hàtten  den  Harnstoff  nach  der  gewòhnlichen  Bunsen- 
schen  Methode  bestimmt,  vergisst  aber,  dass  wir  vor  mehr  als  10  Jahren  die  Ersten 
waren,  die  nach  manchen  fruchtlosen  Versuchen  diese  Bestimmungsmethode  in  die 
physiologische  Chemie  eingefiihrt  haben  und  die  auch  beute  noch  von  ihm  ange- 
wendet  wird.  Es  ist  viel  schwieriger,  neue  Untersuchungsgebiete  zu  betreten  und 
Methoden  einzufiihren,  als  wie  auf  dem  einmal  betretenen  Wege  fortzufahren,  resp. 
einige  Verbesserungen  der  Methode  zu  machen.  Salkowski  cultivirt  mit  Vorliebe 
die  zweite  Art  der  Forschung,  wie  dies  die  spàteren  Arbeiten  ùber  die  Vorstulen 
des  Harnstoffs,  so  wie  die  Publicationen  iiber  die  Fàulniss  beweisen.  Es  kann  mir 
dies  nur  Recht  sein,  aber  ich  darf  daflir  wenigstens  verlangen,  dass  meine  Arbeiten 
nicht  auf  unbillige  Weise  beurtheilt  werden.' 

Bern,  im  Màrz  1880. 


Da  wir  in  unserer  Ausgabe  der  sàmmtlichen  Werke  Prof.  Nencki's  die  entsprechende 
Arbeit  (s.  S.  l)  ohne  welche  Correctur  aus  dem  Voit'schen  Journal  und  nicht  aus  Berliner 
Berichten  abgedruckt  haben,  so  sehen  wir  uns  genòthigt,  aus  sachlicbem  Interesse  zumVer- 
gleich  und  Illustration  der  obigen  Aufklàrung  von  Prof.  Nencki  die  Tabelle  der  Hamstoff- 
abscheidung  nach  dem  Glycocollfutter  aus  den  Berichten  hier  folgen  zu  lassen.  H. 
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Ueber  das  Verhalten  der  Milzbrandbacillen  in  Gasen 


Josef  Szpilman. 

(Hierzu  Taf.  VI.) 


(Nach  einer  der  k.  k.  Akademie  der  Wissenschaften 
in  Krakau  vorgelcgten  Abhaodlang  vom  Verfasser  mit- 
getheilt.)  —  Zeitschr.  f.  physiol.  Chcm.  4,  350.  —  (Der 
Redaction  zugegangen  am  7.  Juli  1880.) 

Dass  die  gewòhnlichen  Fàulnissspaltpiize  von  dea  Athmungs-  und  Verdauungs- 
^anen  aus  in  unsere  Gewebe  gelangen  und  dass  deren  Keime  thatsachiich  in  den 
endigen  gesunden  Geweben  sich  vorfinden,  haben  neuerdings  Nencki  und 
acosa  ^)  gezéi^.  Die  in  den  Geweben  vorkommenden  Keime  der  Spaltpilze 
ir  entwickeln  sich  nie  zu  ausgebildeten  Fàulniss  bewirkenden  Fonneu.  In  den 
»iinden  Geweben  findet   man  nie   Stàbchen  oder  Torulaformen.     Auch  enthalten 

die  gesunden  lebendigen  Gewebe  die  fiir  die  putride  Zersetzung  charakteristischen 
^Itungsproducte  des  Eiweisses.  Die  Vertheilung  dieser  Organismen  in  den 
vveben  ist  ebenfalls  sehr  verschieden.  Die  meisten  finden  sich  ira  Pankreas  und 
der  Leber,  wàhrend  sie  im  Biute  entweder  gànzlich  fehlen  oder  nur  spàrlich 
^n  vorkommen^).  Da  nun  gerade  die  Milzbrandbacillen  hauptsachlich  in  den 
itgefàssen  sich  vorfinden,  so  war  es  schon  a  priori  sehr  wahrscheinlich ,  dass  fiir 

die  fiir  die  Entwickelung  der  Fàulnissspaltpiize  schàdlichen  Momente  keine 
Uung  haben.  Im  Gegentheil  jeder,  der  gesehen  hat,  dass  durch  die  Infection 
^^s  Thieres  mit  nur  wenigen  Milzbrandsporen  innerhalb  24  bis  48  Stunden   eine 

massenhafte  Entwickelung  und  Vermehrung  der  Bacillen  erfolgt,  dass  sie  alle 

')  Nencki  und  Giaco  sa,  Joum.  f.  prakt,  Chem.  20,  34-  —  Dieser  Band  S.  471. 
*)  Vergi.  Ti  egei  in  Virchow's  Archiv  60, 453  und  Nencki,  Joum.  f.  prakt.Chem.  19,  337. 
•  Dieser  Band  S.  436. 
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Capillargefàsse  verstopfen,  muss  zugeben,  dass  das  circulirende  Blut  elier  giinstig 
als  schàdlich  fiir  ihr  Leben  sei.  —  Die  Lebensbedingungen  der  Milzbrandbacillen 
sind  durchaus  von  denen  der  Fàulnissspaltspilze  verschieden. 

In  Pfliiger's  Archiv  fiir  Physiologie  15,  245  haben  die  Herren  Grossmann 
und  Mayerhausen  Versuche  iiber  das  Leben  der  Fàulnissbacterien  in  Gasen  ver- 
òffentlicht,  deren  Ergebniss  kurz  resumirt  folgendes  ist: 

Wasserstoflfgas  ist  fiir  frische  Bacterien  selbst  nach  2-  bis  3  t^gem  Verbleiben 
darin  vollkommen  indifferent.  Wenn  aber  das  die  Bacterien  enthaltende  Infus  bereits 
einige  Zeit  alt  ist  und  die  Bacterien  erst  dann  in  Wasserstoffatmospbàre  gebracht 
werden,  so  tritt  Verlangsamung  ihrer  Bewegungen  ein,  die  sich  bis  zur  voUstàndigen 
Ruhe  mit  einfacher  Molekularbewegung  steigert. 

Kohlensaure  wirkt  entschieden  làhmend  auf  die  Bacterienbewegungen,  doch  ist 
die  Zeit  so  wie  die  Intensitat  der  Einwirkung  durchaus  verschieden  bei  Bacterien 
verschiedenen  Alters,  so  dass  frische  Organismen  viel  eher  in  den  Stillstand  kommen 
als  altere  —  jedoch  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze.  Ueber  die  Grenze  hinaus 
gerathen  alle  Bacterien  gleichmàssig  in  Ruhe. 

Die  mit  Sauerstoff  erhaltenen  Resultate  waren  fùr  alle  Bacterien  von  grosser 
Uebereinstimmung  und  zwar  wird  der  Lebensprocess  der  Bacterien  nach  jeder 
Richtung  hin  erhòht.  Im  Vergleich  zur  atmosphàrischen  Lnft  und  iibrigen  Gasen 
findet  im  Sauerstofif  cine  enorm  beschleunigte  Bewegung  und  Verkleinening  resp. 
Theilung  statt.  In  Folge  dessen  thut  sich  die  numerische  Vermehrung  der  Formen 
schon  makroskopisch  kund,  indem  der  Tropfen,  der  vorher  ziemlich  klar  war,  nach 
2  bis  3  Tagen  fast  milchig  weiss  und  undurchsichtig  geworden  ist. 

Gerade  entgegengesetzt  der  Wirkung  des  Sauerstoffs  war  die  Wirkung  des 
Ozons.  Ozon  tòdtete  die  Bacterien  in  jedem  Stadium  ihrer  Entwickelung  in  sehr 
kurzer  Zeit  und  fast  momentan,  sobald  das  Gas  in  hinreichender  Concentration  auf 
diese  Organismen  einwirken  konnte. 

Dieses  differente  Verhalten  der  Fàulnissbacterien  gegen  verschiedene  Gase 
machie  es  wiinschenswerth,  auch  das  Verhalten  der  Milzbrandbacterien  in  Gasen 
einer  Priifung  zu  unterwerfen.  Die  von  mir  hieriiber  angestellten  A^ersuche  haben 
in  mancher  Hinsicht  zu  merkwiirdigen  und  interessanten  Ergebnissen  gefiihrt.  Da 
sie  zum  grossen  Theil  die  Formveriinderungen  dieser  Organismen  betreifen,  so  will 
ich  in  moglichster  Kùrze  die  Resultate  der  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  iiber 
die  Milzbrandbacterien  vorausschicken. 

Durch  die  ausgezeichnete  Arbeit  Koch's^)  iiber  die  Milzbrandbacillen  ist  es 
nicht  allein  zweifellos  erwiesen,  dass  nur  diese  Bacillenart  den  specifischen,  als 
Milzbrand  bezeichneten  Krankheitsprocess  veranlasst,  sondern  ist  auch  dadurch  unter 
alien  Spaltpilzen  die  Entwickelungsgeschichte  des  Bacillus  Anthracis  die  bestbekannte 
geworden.  Koch  fand  zuerst,  dass  die  Milzbrandbacterien  im  Biute  des  todlen 
'Hiieres  oder  in  f^eei^neten  andercn  Nàhrlliissigkeiten  bei  der  Bruttemperatur  und 
Luftzutritt  zu  ausserordentlicb  langen  unverzweigten  Fàden  auswachsen;  dass  femer 
nach  10  bis  15  Stunden  der  Inhalt  der  Fàden  zuerst  fein  granulirt  erscheint  und  bald 


')  Colin,  Beitrage  zur  Biologie  der  Ptlanzen  2,   277. 
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sidi  in  regelmàssigco  Abstanden  sehr  kleine  mattglàtizende  Kòrner  abscheiden,  welche 
sich  nach  eiaigen  weiteren  Stunden  zu  stark  lichtbrecbendea  Sporen  vcrgróssern. 
Allmàblich  zerfallen  daon  die  Fàden  uod  die  Sporco  werden  frei.  Diese  Sporen 
entwickela  sicb  wieder  in  geei^etcr  Nahrflussigkeit  unter  dea  friìher  angegebenea 
Bedingungen  tinmittelbar  zu  den  urspriinglich  im  Biute  vorkommenden  BaciJJen. 
Koch  sagt  ferner,  dass  es  ihm  nicht  gelungeh  sei,  den  Vorgang,  wie  die  Bacillen  im 
Biute  und  ia  den  Gewebssàften  sich  verrnehien,  direct  zu  beobachten.  Da  er  aber 
òfìers  BadJleo  mit  einer  beginnenden  Quertheilung  in  ihrer  Mitte,  manche  an 
dieser  Stelle  geknickte  uod  noch  andere  unter  einem  Winkel  lose  ^ajsammenbangend 
sah,  so  nimrat  er  als  sicher  an,  dass  ihre  Vermehrung  im  circulirendea  Biute  durch 
^■e^làngeTuog  und  Quertheilung,  nachdem  sic  uogefàhr  die  doppelte  Lange  crreicht 
habeu»  geschieht. 

Die  im  Torìgen  Jahre  erschienene  Arbeit  Toussaint's*)  vervoUslàndigt  in 
mancher  Hinsicht  die  Unter  suda  ungen  Koch's,  Toussaint  hat  zuerst  mit  Evidenz 
nachgewiesen ,  dass  der  Tod  der  milzbrandkranken  Thiere  hauptsachlich  durch 
Embolie  der  Capi Uargef asse  bedingt  wird.  In  der  Tbat  sind  in  der  Regel  die 
Capìllargefasse  aller  Organe  —  namentlich  aber  der  Lungen,  wie  ich  das  stets  beob- 
achtet  habe  —  so  voJIstàiidìg  durch  die  Bacillen  verstopfì,  dass  in  Folge  behinderter 
Circulatton,  so  wie  Sauerstoffentziehung  der  Tod  durch  Asphyxie  erfolgen  muss. 
In  Betreif  des  EntwickeUmgsvorganges  der  Sporen  zu  Bacillen  sind  die  Angaben 
Toussaint's  von  denen  Koch's  in  mehreren  Punkten  different,  Ich  habe  hieriiber 
die  Angaben  Toussaint's  bestatigt  gefunden.  Toussaint  giebt  ferner  an,  dass 
die  aus  den  Sjrioren  direct  und  nicht  wie  Koch  behauptet,  aus  der  sie  umgebenden 
glashcllen  Masse  ausgewachsenen  Bacillen,  indem  sie  zu  wachsen  beginnen,  schwache, 
aber  deutliche  Bewegungeu  zeigen,  welche  aufhòren,  sobald  die  Bacìtlen  lang  genug 
sind,  um  sich  zu  tbeilen.  Von  den  Bacillen,  die  in  der  Mitte  des  IVaparales  sich 
beBnden,  wird  gesagt,  dass  sie  in  Folge  des  nicht  hinreichenden  Sauerstoflfzutritls 
nie  zu  Faden  auswacbsen,  sondern  sie  bleiben  kurz,  aus  2  bis  5  Gìiedern  bestehend, 
welche  sich  leicht  von  einander  trennen.  Ich  werde  bei  Beschreibung  meiner  Yer- 
suche  auf  diesen  Theilungsvorgang  noch  ausfubdich  zu  sprechen  kommen,  nur  will 
ich  gleich  hier  hervorheben,  dass  der  von  mir  beobachtete  Theilungsvorgang  m'cht 
dem  Maogel  an  Luft  resp.  SauerstolT  zuzuschreiben  war,  demi  in  der  Halfte  der 
Versuche  entwickelten  sich  die  Bacillen  in  der  Mitte  des  Pràparates  zu  den  iippigsten 
un<ì  schònsten  Faden  und  dass  die  Ursache  dieses  verschiedeoen  Verhaltens  —  wie 
ich  das  gefunden  habe  —  anderswo  liegt.  Ausser  diesen  zwei  wichtigsten  Publi- 
cationen  hat  Pasteur  in  den  Comptes  rendus  mehrere  Mittheilungea  iiber  den 
Milzbrand  veròffentlicht,  auf  die  ich  noch  spàter  zuriickkommen  werde. 

Nach  mehrfachen  Versuchen  habe  ich  folgende  Versuchsanordnung  als  die 
zweckmassigste  und  einfachste  gefunden  und  sie  daher  fùr  alle  die  Case,  mit  denen 
ich  experimentirte,  beibchaUen.  Der  beigefiigte  Holzschnitt  (Fig.  13  a,  f.  S.)  ver- 
anschaulicht  die  Zusammenstellung  der  Apparate, 

Eine  Clasròhre  (A)  von  etwa  1  cm  Durchniesser  befindet  sicb  in  dner  eisemen 


')  Touàsaiut,  Rechexche»  expéTimentales    sur  la   maladJe   charbonneuse,     Paris  1879. 


526 


J.  Szpllman, 


25  cm  langen  Hiille  (B),  Der  Zwischenraum  zwischen  beiden  wurde  mit  Asbest 
ausgefiillt.  Das  U-fórmig  gebogene  Ende  der  Ròhre  (A)  ist  an  dem  dem  Mikro- 
skope  zugekehrten  Schenkel  zu  einer  kleinen  Kugel  (e)  ausgeblasen.  —  Die  Oefl&iuiig 
(d)  wird  durch  ein  gut  eingeschliffenes  Thermometer  geschlossen  und  durch  das 
Ansatzstiick  (/)  wird  mit  (A)  mittelst  eines  Korkes  eine  Recklinghausen'sche 
Kammer  verbunden.  Die  Kammer  liegt  unter  dem  Tubus  des  Mikroskopes  aiif  dem 
heizbaren  Objecttische  (O).  Die  bacillenhaltige  Fliissigkeit  (Blut  mit  etwas  frischem 
Rumor  aqueus  aus  Rinderaugen  verdiiiint  oder  bacilleohaltiges  Gewebe  darin  zer- 
rieben)  wurde  zuerst  in  die  Recklinghausen'sche  Kammer  eingesogen,  sodann  in  die 
Biegung  der  U-fbrmigen  Ròhre  (A)  einige  Tropfen  Wasser  hineingespritzt,  die  Kammer 
mit  dem  Ende  (/)  verbunden  und  auf  dem  Objecttische  befestigt.  Bei  Versuchen 
mit  der  atmosphàrischen  Luft,  Sauerstoff  und  Kohlensaure  trat  das  gereinigte  Gas 


Fì^.  i 


in  das'Rohr  (A)  ein,  zugleich  wurde  die  eiserne  Hùlle  (B)  mit  einer  Gaslam^y 
erhitzt,  damit  das  heisse  Gas  in  der  Biegung  der  U- Ròhre  sich  mit  Wasserdam   -■ 
sattige,    wodurch    der  Austrocknung    des  Pràparates   in  der  Recklinghausen'sche^ 
Kammer  vorgebeugt  wird.     Das  in  die  Oefifnung  (//)  eingeschliiSene  Thermome^^^. 
zeigt  die  Temperatur  des  austretenden  feuchten  Gases   an,    welche  ich  in  meifl     ^^j 
Versuchen  nie  iiber  40"  C.  gehen  liess.   —   Ist  die  tiefste  Stelle   der  Biegung  er-M  g, 
so  brechen   die  Gasblasen  in  der  Kugel  voUkommen  und  in  die  Recklinghausen'sc^  ^^ 
Kammer  wird  durch  das  austretende  Gas   kein  Wasser   mit    hineingerissen.    O^^ 
mikroskopische  Beobachtung  geschah  mit  einem  Zeiss'schen  Mikroskop  (Ocular    4f 
Objectiv  E  —  Vergròsserung  660).  —  Um  das  zu  untersuchende  Praparat  auf  cù^ 
Bruttemperatur  zu  erwàrmen,  benutzte  ich  den   von  Prof.  Valentin^)  construirtefl 
heizbaren  Objecttische).     Da  der  zu  untersuchende  Tropfen  nicht  in  der  Kammer 
des   heizbaren    Objecttisches,    sondern   auf   derselben    in    der  Recklinghausen'scben 
Kammer  sich  befand  und  folglich  mehr  der  Abkiihlung  ausgesetzt  war,  so  habe  id 
zuerst  empirisch  ermittelt,   wie  hoch  der  Objecttisch  erwàrmt  werden  miisse,  um  in 


*)  Valentin,  Physikalische  Untersuchung  der  Gewebe.    Leipzig  1867. 
')  Diese  Objecttische  sìnd  kàuflich  zu  haben   bei  der  Société  genevoise   pour  la  con- 
struction  d'instruments  de  physique  (Genève,  chemin  Gourgas,  5). 


Ueber  das  Verhalten  der  Milzbrandbacillen  in  Gasen.  527 

der  Recklinghausen'schen  Kammer  die  Bruttemperatur  zu  haben.  Fiir  meinen 
Apparai  fand  ich,  dass  damit  Paraffìn  vom  Schmelzpunkt  37®  C.  in  der  Reckling- 
hausen'schen  Kammer  zum  Schmelzen  komme,  der  Objecttisch  auf  50°  C.  erwàrmt 
werden  miisse.  Zu  erwàhnen  wàre  noch,  dass  das  aus  den  Waschflaschen  austretende 
Gas  einen  feinea  Gasregulator  passirte,  so  dass  man  vollkommen  nach  Belieben  den 
Gasstrom  regtdiren  konnte  *). 

Versuche  mit  Sauerstoff  und  atmosphàrischer  Luft. 

Es  war  von  vornherein  zu  erwarten,  dass  Sauersto%as  fùr  das  Leben  und  die 

Eniwickelung  der  Milzbrandbacillen  nur  giinstig  sein  werde.     Diese  Voraussetzung 

haben  auch  meine  Experimente  bestatigt.     In  einem  Streme  von  Sauerstofifgas  bei 

der  Bruttemperatur  vermehren  sich  die  Milzbrandbacillen  entweder  durch  Theilung 

oder  durch  Auswachsen  in  die  langen  Fàden  und  Sporenbildung.     Sauerstoff  und 

Luft  sind  iibrigens  ceteris  paribus  fdr  das  Leben  der  Milzbrandbacterien   insofern 

gleich,  als  auch  im  Luftstrome  die  Bacillen  sich  theilen  oder  in  Fàden  auswachsen; 

nur  sind  die  Lebenserscheinungen  im  Sauerstofifstrome    viel  intensi  ver.      Aehnlich 

^vie  dies  Grossmann  und  Mayerhausen  fiir  das  Leben  der  Faulnissbacterien  an- 

i^eben,  ist  im  Vergleich  zur  atmosphàrischen  Luft  im  Sauerstoff  die  beschleunigte 

Vermehrung  und  Theilung  der  Milzbrandbacillen  eine  ganz  auflfallende.    Die  Theilung 

xjnd  Trennung  einzelner  Glieder  erfolgt  so  rasch,  dass  die  jungen  Bacillen  im  Augen- 

ÌDlicke  des  Freiwerdens  ausserordentlich   kurz  erscheinen.     Ihre  Lange    betrug    in 

c^inigen  Versuchen   2  bis  5  Mikromillimeter.     Von  wesentlichem  Einfluss   auf  das 

"Theilen  oder  Auswachsen  der  Milzbrandbacillen  ist  der  Umstand,  ob  sie  vor  oder 

riach  dem  Tode  des  kranken  Thieres  in  Sauerstofif  resp.  Luftstrom  gebracht  worden 

sind.     Im  Biute  inficirter  Thiere  werden  die  Milzbrandbacterien  erst  2  bis  6  Stunden 

x=-or  dem  Tode  sichtbar.    Entnimmt  man  einem  inficirten  Kaninchen  oder  einer  Maus, 

iiachdem   bereits   die  Erkrankungssymptome  eingetreten  sind  —  in  Zeitintervallen 

^'on  etwa  einer  Viertelstunde  —  einen  Tropfen  Blut,  so   kann  man  sehr  schòn  die 

rapide  Vermehrung  derselben  im  circulirenden  Biute  sehen.     War  ihre  Menge  fiir 

lìie    spatere  mikroskopische  Untersuchung  hinreichend  gross,   so  wurde  das  Thier 

^etòdtet,  das  Blut  mit  etwas  frischem  Humor  aqueus  verdiinnt,  sofort  in  die  Reck- 

linghausen*sche  Kammer  gebracht  und  das  Gas  durchgeleitet.     Die  deili  Biute  ent- 

uommenen  Bacillen  sind  zum  grossen  Theil,  wie  dies  schon  friihere  Beobachter 

gesehen  haben,  in  ihrer  Mitte  quergetheilt,  manche  unter  einem  Winkel  geknickt. 

Man  sieht  auch  hàufig  Bacillen  aus  mehreren,  2  bis  5,  hòchstens  6  Gliedern  bestehen. 

In  alien  meinen  Versuchen  sind  die  vor  dem  Tode  des  Thieres  entnommenen 

Bacillen  nie  zu  Fàden  ausgewachsen,  sondern  vermehrten  sich  durch  Quertheilung. 

Dass  sich  die  Milzbrandbacillen  im  circulirenden  Biute  theilen,  wird  als  sicher  an- 

genommen.     Der  Vorgang  der  Theilung  selbst  aber  ist  bis  jetzt  von  Niemandem 

gesehen   und  beschrieben  worden.     Ich  habe  bei  meiner  Versuchsanordnung  den 


*)  Diese  Regulatoren,  welche  Prof.  Nencki  hn  hiesigen  Laboratorìum  fùr  Elementar- 
analjsen  einfuhrte,  werden  Ton  der  Firma  Herrmann  und  Pfister  in  Bem  fiir  den  Preis 
von  20  Fr.  angeferti^ 
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Theilungsvorgang  der  Milzbrandbacillen  vielfach  beobachtet  und  wiU  deshalb  einige 
meiner  Versuchsprotokolle  nebst  zugehòrigen  Zeichnungen  mittheilen. 

1.  Um  2^/4  Uhr  Nachmittags  wurde  das  Blut  aus  der  Arteria  cruralis  eines 
milzbrandkranken  Thieres  entnommen.  Beginn  der  Sauerstofifdurchleitung  2^/2  LTir. 
Durchschaittlich  passiren  50  Gasblasen  in  einer  Minute  durch  den  Apparat.  Es 
wird  ein  in  der  Mitte  des  Pràparats  liegender  Bacillus  fixirt  (siehe  Taf.  VI,  Fig.  1  a). 
Die  folgenden  Zeichnungen  zeigen  die  Verànderungen  in  Intervallen  von  einer  halben 
Stunde  —  bis  der  Versuch  um  5  Uhr  unterbrochen  wurde.  Innerhalb  also  zweier 
Stunden  sind  aus  dem  ursprùnglichen  berci ts  quergetheilten  Bacillus  5  neue  isolirte 
—  oder  12  segmentirte  Glieder  entstanden.  Die  Theilung  geschieht  so,  dass  zuerst 
Verlàngerung,  dann  Segmentirung  und  zuletzt  Knickung  erfolgt.  Die  Losreissung 
des  geknickten  Segments  kommt  gròsstentheils  so  zu  Stande,  dass  der  Winkel 
immer  kleiner,  zuletzt  spitz  wird,  bis  durch  eine  kaum  merkliche  Verschiebung 
die  Trennung  der  Glieder  stattlìndet.  Manchmal  —  wie  ich  das  òfters  beobachtet 
habe,  schieben  sich  die  friiher  im  Zusaramenhange  gewesenen  Enden  der  Segmente 
iiber  einander  —  ja  sogar,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  intensivcren,  obgleich 
nicht  sichtbaren  Bewegung,  kreuzen  sich  die  getrennten  Glieder  vollstandig,  so  dass 
sie  nach  der  Theilung  eine  Art  x  bilden.  Es  trennen  sich  oft  einzelne,  in  anderen 
Fàllen  schon  segmentirte  Glieder  los. 

2.  Ein  milzbrandkrankes  Kaninchen  wurde  bereits  in  der  Agonie  getòdtel. 
Beginn  der  Sauerstofifdurchleitung  um  10  Uhr  Morgens.  Nach  einer  halben  Stunde 
bemerkte  man  an  den  meisten  Bacillen  das  Auswachsen  in  die  Liinge  und  Sef»meii- 
tirung.  Die  Trennung  der  Glieder  und  zwar  der  nur  0.005  bis  7  mm  kurzen  Eud- 
segmente  erfolgte  hier  sehr  rasch.  Interessant  war  es  zu  sehen,  dass  die  Endglieder 
vor  ihrer  Trennung  schwache,  aber  sehr  deutlich  wahmehmbare,  nach  beiden  Seiten 
hin  oscillirende  Bewegungen  zeigten.  Diesa  Oscillationen  in  der  Liingsaxe 
betrugen  1  bis  2^  und  dauerten  noch  5  bis  6  Minuten  nach  der  Losreissung  des 
Segmentcs  an.  Fig.  2  zeigt  die  Veriinderungen  der  beiden  fìxirteu  Bacillen  (a.  b.) 
innerhalb  eines  Zeitintervallcs  von  einer  halben  Stunde. 

Je  rascher  die  Trennung  der  Glieder  im  Sauerstoffstrome  erfolgt,  um  so  kleiner 
sind  sie  auch  und  um  so  lànger  behalten  sie  nach  der  Trennung  ihre  oscillireuden 
Bewegungen, 

3.  Um  4  Uhr  Nachmittags  wird  ein  milzbrandkrankes  Kaninchen  grtòdtet 
und  das  Blut  im  Sauerstoffstrome  untersucht.  Um  5  Uhr  sali  ich  eine  kolossale 
Vermehrung  und  Theilung  in  kleine  Segmente,  die  fast  das  Aussehen  von  Tc^rula- 
formen  hatien  (siehe  Fig.  3).  Die  losgerissenen  Stabchen  sehen  fast  ciuadratisch 
aus  und  haben  die  Liingc  von  2  bis  3  Mikromillimeter.  Nach  der  Lostrennung 
zeigen  sie  fast  eine  halhe  Stunde  lang  schwache  andauernde  oscillirende  Bewegungen, 
sie  veriindern  auch  ihrcn  Ort  ini  Gesichtsfclde,  oline  jedoch  vòllig  aus  deniselben 
zu  vcirschwinden.  Um  6  Uhr  wird  der  Versuch  unterbrochen,  das  Priiparat  aus  der 
Recklinghausen'schcn  Kanimer  auf  ein  Deck^Has  j^ebraclit  und  in  einer  Paraffìnzelle 
im  Brùt(»fen  durch  die  Nacht  stehen  gelassen.  Ani  f(»lgenden  Tage  zeigt  die  mikro- 
skopische  Untersuchung,  dass  diese  kurzen  Stabchen  zu  langen  Fàden  ausjT^e- 
wachsen  sind. 
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Aehnliche  Verhaltnisse,  d.  h,  Qxiertheilung,  Koickung  und  LosreisseQ,  wurdeo 
auch  —  falls  die  Milzbrandbacillen  noch  vor  dem  Tode  des  Tkieres  zar  Untersiichimg 
kamen  —  im  Liiftstrome  beobachtet,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  m  der 
Luft  der  Zerfall  in  so  Ideine  Segmenle  wie  im  Sauerstoff  nie  erfolgt. 

4.  Vm  loV',  Uhr  Margens  wird  em  milzbrandkraakes  Kanincben  wàhrend 
dcr  A|;onie  getodtet*  tìeginn  der  Luftdurchleitung  um  11  Uhr.  Gleich  ìq  der 
ersteo  Stuode  sah  ich  die  Bacilleo  sich  um  das  DoppeJte  verlàogern  und  tbeilen. 
In  kurzer  Zeit  wurden  im  Gesichtsfelde  ganz  isoHrt  stehende  Gruppen  von  BaciUen 
sicbtbar  —  eatsprecbeod  dem  Umstande,  dass  aus  einem  oder  zweien  neben  ein- 
aoder  liegendea  BaciUen  sich  eine  gróssere  Zahl  derselben  gebildet  hat.  Fig.  4 
veranschaulicht  die  VerànderuQgen,  welche  ein  um  11  Uhr  fiiirter,  geknickter 
Bacillus  innerhalb  4  Stunden  durchgemacht  hat.  In  diesem  Versuche  habe  ich  die 
Gròssen verhaltnisse  und  daraus  die  Intensitat  der  Vermehrung  bestimmt  —  und 
dabei  folgende  Zahien  erhalten: 

Lange  des  urspriinglich  geknickten  Bacillus  bei  Beginn  des  Versuchs  (11  Uhr) 
=  0.02926  mm, 


Lange  der  8  daraus 

entstandenen  BacUlen 

nach  4  Stunden 


1  =  0,01 064  mm 

2  r=  0.00798  ^ 

3  =  0.01330  „ 

4  =  0.01596  ^ 

5  =  0.01330  „ 

6  ==^  0.01064  » 

7  =  0.01596  n 

8  =  0.00532  „ 


Summa  0.09310  mm 

Innerhalb  also  4  Stunden  sind  aus  dem  ursprilnglichen  geknickten  Bacillus  von 
0.02926  mm  Lange  8  neue  von  der  Gesammtlànge  0.09310  mm  geworden,  welche 
einer  Verlangeruag  um  das  Dreilache  oder  genau  um  das  3,18-  oder  in  einer  Stunde 
um  das  o*8fache  entsprìcbt 

In  einem  zweiten  Versuche  mit  Luft,  wo  die  ebenfalls  vor  dem  Tode  des  Thieres 
entnommenen  BaciUen  sich  theilten^  betrug  die  Lange  eines  bei  Beginn  des  Versuchs 
fixirten  und  aus  drei  GBedem  bestehenden  Bacillus  0.01862  mm.  —  Nacb  drei  und 
einer  balben  Stunde  sind  12  oeue  entstanden,  von  der  GesammUànge  0.05586  — 
also  genau  eine  dreifache  oder  in  einer  Stunde  elne  0.9  fache  Langenzunahmc, 

Wie  schon  oben  erwàbnt,  erfolgte  die  Theilung  der  BaciUen  nur  dann,  wenn 
das  Biut  noch  vor  dem  Tode  des  Thieres  zur  Untersuchung  kam.  Nach  dem  Tode 
des  Thieres  aus  dem  Cadaver  eutaommene  BaciUen  theiUen  sich  in  der  Reckling- 
baosen'schen  Kammer,  sei  es  im  Sauersloflf,  sei  es  im  Luftstrome,  nicht,  sonderò 
wuchsen  zu  Fàden  aus,  in  denea  nach  10  bis  15  Stunden,  wie  das  Koch  beschrieben 
hat,  die  Sporenbildung  erfolgte.  Es  ist  dies  v^enigstens  das  R^ultat  aus  zehn  wohl- 
gelungeneo  Versuchsreiheo.  In  einem  Falle  habe  ich  nur  eine  Stunde  im 
Luftstrome,  in  emem  anderen  sogar  nur  eine  halbe  Stunde  im  Sauerslofif- 
strome  nach  dem  Tode  die  Untersuchung  vorgenommen,  aber  auch  jetzt  er- 
folgte keine  Theilung,  sondern  Auswacbsung   in  die  Fàden,   obgleich  bei  Beginn 
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des  Versuches  die  Bacillen  gròsstentheils  quergetheilt  und  geknickt  waren.  Im 
Anfange  des  Wachsthums  werden  die  Bacillen  etwas  dicker,  quellen  auf  und  nachher 
wàchst  jedes  Segment  fur  sich  und  zeigt  sogar  im  Verlauf  des  Wachsthums  neue 
Segmentirung,  aber  es  wird  kein  Losreissen  der  Segmente  bemerkbar.  Triti  die 
Sporenbildung  ein,  so  sieht  man  —  wie  dies  schon  Toussaint^)  abgebildet  hai  — 
dass  die  Sporen  in  den  Reihen  zu  je  zweien  auf  beiden  Seiten  der  Querstriche  auf- 
treten.  Manchmal  sind  die  Querstriche  nicht  sichtbar,  aber  auch  dann  kommen  ge- 
wòhnlich  je  zwei  der  Sporen,  welche  die  ganze  Breite  des  Fadens  ausfiillen,  in 
regelmàssigen  Abstanden  zum  Vorschein.  Einzelne  in  gleichen  Intervallea  liegende 
Sporen  sind  verhàltnissmàssig  viel  sei  tener  zu  sehen.  Was  die  Behauptung 
Toussaint*s2)  anbelangt,  dass  die  Bacillen  im  Dunkeln  gehalten  làngere  Zeit  zur 
Sporenbildung  brauchen,  muss  ich  als  entschieden  unrichtig  bezeichnen.  Ich  habe 
bei  mehr  als  hundert  Pràparaten,  wo  ich  die  dem  Biute  entnommenen  Bacillen  in 
den  Paraffinzellen  —  nach  dem  Vorgange  Koch's  —  im  Briitofen  culti virte,  nach 

10  bis  15  Stunden  trotz  der  im  Briitofen  herrschenden  Dunkelheit  die  iippigste 
Sporenbildung  —  genau  wie  am  Licht  eintreten  sehen. 

Da  das  Verhalten  der  Milzbrand  bacillen  vom  todten  Thiere  im  Sauerstoff  oder 
Luftstrome  ganz  gleich  war  und  das  gleiche  Ergebniss,  d.  h.  Auswachsen  in  die 
Fàden  batte,  so  will  ich  hier  nur  einen  Versuch  mittheilen,  wobei  gleichzeitig  auch 
die  Liingenzunahme  gemessen  wurde. 

5.      Bacillen    von  einem  in   der  Nacht    gestorbenen   Kaninchen    wurden    um 

1 1  Uhr  auf  die  bekannte  Weise  in  die  Recklinghausen'sche  Kammer  gebracht  und 
Sauerstoff  durchgeleitet.  Um  2  Uhr  wird  die  Verlàngerung  der  Glieder  deutlich 
bemerkbar.  Es  werden  im  Gesichtsfelde  zwei  Bacillen  (I.,  II.)  fixirt,  wovon  einer 
aus    zwei    Gliedern    (a.  b.)    besteht.      Die    beobachteten    Langenzunahmen    waren 


folgende: 


II. 


um  Uhr  a.  b. 


2  —  0.01330 

0.01596 

0.02926 

2Vs  —  0.01892 

0.02128 

0.03724 

3    —  0.02394 

0.02926 

0.05320 

a'/^  —  0.02926 

0.03458 

0.06517 

4  —  0.03325 

0.03990 

0.07448 

Innerhalb  von  zwei  Stunden   war  also  die  Liingenzunahme  eine  2.5 oder 

innerhalb  einer  Stunde  eine  i.25fache  — . 

Um  2V2  werden  zwei  andere  Bacillen  (IIL,  IV.)  fixirt,  wovon  wiederum  einer 
aus  zwei  Gliedern  (a.  b.)  besteht. 

III.  IV. 

um  Uhr  a.  b. 


2  Vg  —  0.02660  0.01596  0.04558 

3  —  0.03192  OJ0202S  0.05320 
SVi  —  0.04558  0.02394  0.06650 

4  —  0.04788  0.02660  0.07182 


')  Toussaint,  1.  e,  Taf.   l,  Fig.  12. 
*)  Toussaint,  1.  e,  pag.  54. 


MilzbraiiiibadUen  in  G&sen. 


531 


EKe  stùQdlicbe  Zunahme  aus  diesen  drei  Bestimmuogea  wurde  also  eiae 
i.iafache  sein.  Um  4  Uhr  wurde  der  Versuch  unterbnochen  und  das  Pràparat 
iiber  Nacbt  im  BriitoIeD  gelassen.  Am  folgenden  Tage  um  io  Uhr  Morgcns  wareo 
die  Fàdeo  bedeutend  laoger  aiisgewachseu  und  mit  zahireichen  Sporen  erfiilit. 
(Pigf.  Stf  zeigt  die  im  Sauerstoffstrome  zu  Fàden  ausgewachseneo  Baciilen  —  nach 
5slundiger  EinwirkuDg  dieses  Gases  —  Fig,  5^  ist  dasselbe  Pniparat  nach  lóstiio- 
digem  Ven^'eilea  im  Briitofen.) 

Wenn  wir  die  friiher  bei  dem  Tbeilungsvorgange  bekommenen  Resaltate  mit 
deoen  beim  Auswachsen  in  die  Fàden  zusammenstellen,  so  geht  daraus  zur  Evidenz 
hervor^  dass  das  Wachsthum  im  ietztea  Falle  ein  viel  intensi veres  ist  als  im  ersteu, 
wo  die  stiindliche  Langeozuoahme  nur  cine  o.Ssfache  war.  Trotzdem  habea  diese 
Bestimmungen  und  Vergleiche  nur  einen  relativen  Werth.  Sind  die  Fàden  namlich 
bereits  in  laoge  Fàden  ausgewachsen,  so  nimmt  auch  die  Intensitàt  ihres  stiindlichen 
Wacbsthums  zu.  Bei  dea  Versuchen  mit  Ozon,  die  weiter  unten  beschrieben  werden, 
habe  ich  die  Wachsthumzunahme  der  bereits  ziemlich  langen  Fàden  in  dem  Zeit- 
raumc  Ton  40  Minulen  und  in  Intervallen  von  10  Niiouten  gemessen  und  fìir  drei 
^^erschiedene  Falle  folgende  Zahlen  eihalten: 

l  IL 

Vhi  Min,  Uhi  Min, 

5      40  —  a04S42  ù      25  —  0.06915 

5  50  —  0,05586  6      35  —  0.09576 

6  —  —  0,06650  6      45  —  0.10640 
6       IO  —  0,08512  6       55  —  0.11704 

Die  sliindliche  Langenznnahme  wurde  fìir  L  eine  2,79^ fùr  II.  eine  2.33- 

lìir  III,  eine  2.7o£ache  sein  oder  im  Durchschmlt  eine  2.6ifache. 


IIL 
Uhr  ^lin, 

6  55  —  0.06915 

7  5    —  ao9044 
7       15  —  0*10640 


Versucbe  mit  Koblensàure. 

Das  Verhahen  der  Milzbrandhacterien  im  Koblensaurestrome  ist  im  Ganzen 
ziemlich  àhnlich  dem  der  FàuJnissbacterien.  Pasteur  und  Jo uberi')  geben  an, 
dass  die  Milzbrandbacillen  durch  Yerweilen  in  Kohlensaure  getòdtet  werden.  Dieser 
allgemeine  Ausspruch  bedarf  in  sofern  einer  Restriction,  als  ich  gefonden  habe,  da&s 
das  5-  bis  Sstundige  Durchleiten  der  Kohlen^ure  bei  der  Bruttemperatur  die  Milz- 
brand  baciilen  nicht  tòdtet  resp.  ihre  Infectionsfahigkeit  nicht  zerstòrt.  Erst  nach 
24Stundigem  Verweilen  in  einer  in  Glasrohren  eingescblossenen  Kohlensaure- 
stmosphare  gehen  sie  zu  Grunde.  — 

Grossmann  und  May  erba  use  n*)  sahen,  dass  beim  Durchleiten  eioes 
schwachen  Kohlensàurestromes  Anfangs  eine  ErhÓhung  der  Beweglichkeit  der 
Fàulnissbacterien  eintritt,  die  jedoch  nur  kurze  Zeit  andauert  und  dann  allmàhlich  in 
Stillstand  iibergeht.  Nach  meinen  Untersuchungeo  zeigeo  auch  die  Milzbraod- 
bacillen  im  Kohlensàurestrome  einen  kurz  andauemden  Erregungszustand,  der  jedoch 
bald  in  den  der  absoluten  Ruhe  iibergeht. 

*)  Pasteur  und  Joubert,  Etnde  sur  la  maladie  charbonneuse.  Compi,  rend,  84^ 
000.    1877. 

*)  Loc,  ciL 
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1.  Von  einem  in  der  Nacht  an  Milzbrand  gestorbenen  Kaninchen  wird  um 
10V4  Uhr  Morgens  ein  Tropfen  Blut  mit  Humor  aqueus  verdiinat  und  in  der 
Recklinghausen'schen  Kammer  bei  der  Bruttemperatur  und  im  Kohlensaurestrome 
beobachtet.  Man  sieht,  dass  die  gegliederten  Bacillen  sich  theilen  —  jedoch 
ohne  vorausgehende  Verlàngerung  der  Glieder.  Die  losgetrennten  Glieder 
zeigen  schwache  oscillirende  Bewegung.  Nach  einer  halben  Stunde  tritt  bleibende 
Ruhe  ein.  Der  Versuch  wird  8  Stunden  lang  fortgesetzt  —  ohne  dass  irgend 
welche  Aenderung  der  Bacillen  eintritt.  Um  7  Uhr  Abends  wird  das  Durchleiten 
der  Kohlensaure  unterbrochen  und  mit  dem  Tropfen  aus  der  Recklinghausen'schen 
Kammer  eine  Maus  geimpft.  Die  Maus  war  nach  22  Stunden  in  Folge  des  Milz- 
brandes  todt. 

2.  Blut  von  einem  vor    8/4   Stunden    an  MÙzbrand    verendeten  Blaninchen. 
Beginn  der  Kohlensauredurchleitung  um   9V4  Uhr  Morgens.      Eine  Stunde  lang 
dauert  die  Theilung  der  gegliederten  Bacillen.     Kein  Wachsen.     Hierauf  absolute 
Ruhe.     Nach  8  Stunden  wird  die  Beobachtung  unterbrochen  und  mit  dem  Biute         - 
eine  Maus  geimpft.     Sie  starb  nach  28  Stunden  an  Milzbrand. 

3.  Das  gleiche  Ergebniss  wurde  noch  in  einem  dritten  Falle  erhalten. 

4.  Ein  milzbrandkrankes  Kaninchen  wird  wàhrend  der  Agonie  getòdtet  und  .fc» 
sofort  durch  das  Blut  Kohlensaure  durchgeleitet.  Beginn  des  Versuches  um  1 2  Uhr-  -  rx- 
Bis  6^/2  Uhr  absolut  keine  Verànderung  an  den  Bacillen  bemerkbar.  Hierauf  wird-t>- 
der  Versuch  imterbrochen  und  mit  dem  Tropfen  eine  Maus  geimpft,  die  nachcX  — 
30  Stunden  an  Milzbrand  starb. 

5.  Ein  in  Agonie  befindliches  Kaninchen  wird  getòdtet  und  das  Blut  sofort  ìrm:  i  f 
die  Recklinghausen'sche  Kammer  gebracht.  Beginn  der  Kohlensauredurchleitung  m — ij 
um  12  Uhr.  Die  Bacillen  zeigen  wieder  keine  Verànderung,  weder  Quertheilun^^  ^g 
noch  Losreissen,  noch  Aus  wachsen  in  die  Fàden.  Um  5  Uhr  Abends,  also  nac!"  ^izxì 
6  Stunden,  wird  der  Versuch  unterbrochen,  mit  dem  ziemlich  grossen  Tropfen  auci-r  -us 
der  Recklinghausen'schen  Kammer  zunàchst  eine  Maus  geimpft,  welche  pac^: — :»  .cb 
34  Stunden  an  Milzbrand  zu  Grunde  ging.  Ein  anderer  Theil  des  Tropfens  wirrm:  ird 
in  eine  Paraffinzelle  gebracht  und  in  den  Brutofen  gestellt.  Am  folgenden  Tag-  "^T3C^ 
(i.  i.  nach  18  Stunden,  ergiebt  die  Untersuchung,  dass  die  Bacillen  im  Praparat  ^^  zu 
langen  Fiiden  mit  Sporen  ausgewachsen  sind. 

Diese  Versuche  mit  Kohlensaure  sind  in  doppelter  Hinsicht  bemerkenswerth "~ 

denn   1.  fìndet  hier  bei  Beginn  des  Versuches  bei  Bacillen,   die  schon  nach  der  ^— ^<'™ 
Tode  dem  milzbrand  kranken  Kaninchen  entnommen  sind,  Losreissen    der  Glied»  ^^^^^ 
statt  —  eine  Erscheiuung,  die  ich  im  Sauerstoflfstrome  und  Luftstrome  nie  gesehe^  -^^ 
habe,  und  2.  tritt  im  Kohlensaurestrome  nie  eine  Verlàngerung  (Wachsthum)  d^    ^^'^ 
Bacillen  ein.    Aus  alien  Versuchen  mit  Kohlensaure  ergiebt  sich  femer,  dass,  wecc=^=— ^" 
auch  nach  diesem  Reizungszustand  absolute  Ruhe  folgt  —  die  Bacillen  doch  ihc^^^ 
Vitalitàt  nicht  verlieren,  wie  dies  die  erfolgreichen  Impfungen  beweisen.     Móglie! 
dass  die  Bacillen  nur  so  lange  auf  das  ihnen   schàdliche  Element  „Kohlensaurer  * 
reagiren,  als  noch  der  Tropfen  fiir  sie  verwendbaren  Sauerstoff  in  der  Reckling'' 
hausen'schen  Kammer  enthàlt.    Ist  auch  dieser  verbraucht,  so  stellt  sich  der  Zustan</ 
absoluter  Ruhe  ein.    Als  ich  —  wie  schon  oben  erwàhnt  —  einige  Cubikcentimeter 


inilzbraodbaciilenhaltigen  Blutes  in  ein  gebogenes  und  an  diei  Stellen  kugelig  aus- 
geblasenes  Glasrohr  bracbte,  sodann  eìiie  Stunde  lang  durch  das  Bliit  Kohlensatire 
durchJeitete  und  hierauf  im  Kohleosaurestrome  das  Rohr  an  beiden  Enden  zuge- 
schtnolzen  habe,  koonte  ich  mich  liberzeugen,  dass  laogeres  Verweiien  in  reiner 
KohleDsaureatmosphàre  die  Bacillen  tódtet.  Ich  habe  das  zugeschmolzene  Glasrohr 
io  éam  Briitofeo  24  Stundeo  stehen  gelassen  und  nach  dieser  Zeit  dann  das  Blut 
mikroskopisch  untersucht.  Die  Bacillen  haben  ihre  scharfen  Contouren  verloren  — 
sie  scheinen  aus  kurzen  rundlichen,  kòrnigen,  lose  zusammenhangenden  Stucken  zu 
bestehen  (siehe  Fig,  8  A),  genau  wie  das  Koch  als  charakteristisch  fdr  die  ab] 
storbeoen  Bacillen  beschreibt-  Ein  mit  diesem  Biute  geimpftes  Kaniochen 
nicht  mit  MDz brand  inficlrt. 

Die  ira  VoTstebenden  be^chriebeoen  Versuche  beweiseo  hinreichend,  dass 
Bdilzbrand bacillen  durchaus  Aérobien  sind  und  ohne  Sauerstoff  resp.  Luft  sich  auf 
keine  Weise  vermehren  konnen*  Ganz  àhnlich  verhalten  sie  sich  im  Biute 
kranker  Thiere,  indem  sie  demselben  den  lur  ihre  Entwickelung  und  Vermehrung 
Dothwendigen  Sauerstoff  entnehen.  Ausserdem  verursachen  sie  im  Gefasssysteme 
mechanische  Stòrungen.  In  Folge  der  durch  sie  bewirkten  Embolien  der  Lungen- 
capiliaren  entsteht  eine  Stauung  im  ganjsen  venòsen  System  —  voo  der  rechten 
Hexzkammer  aus  bis  zu  den  kleinsten  venòsen  Zweigen,  Die  durch  die  Gevebe 
ausgeschìedene  Kohlensaure  hàuft  sich  im  Biute  immer  mehr  an  und  erzeugt  zunàchst 
Asphrxie,  welcher  der  Tod  folgt»  Dafùr  sprechen  sowohl  der  Verlauf  der  Krankheit 
als  auch  die  Ergebnisse  der  Section, 


Versuche  mit  Ozon. 


I 


Das  Verhalten  der  Milzbrandbacterien  gegen  ozonisirten  Sauerstoff  oder  Luft 
ist  durchaus  verschieden  von  dem  der  gewòhiilichen  Fàalnissbacterien.  Wàhrend 
die  letzteren  durch  ozonisirten  Sauerstoff  in  relati v  kurzer  Zeit  getòdtet  werdeo, 
efitwickein  und  vermehren  sich  im  Ozon  die  Milzbrandbacterien  ganz  aJs  ob  sie  sich 
in  atmosphàriscber  Luft  oder  Sauerstoff  befànden.  Ich  muss  hier  hervorheben,  dass, 
weil  meine  Versuchseinrichtung  eine  andere  war,  ich  die  Versuche  der  Herren 
Grossmann  und  Mayerhausen  mit  Sauerstoff  und  Ozon  in  meinem  Apparate 
einer  wiederholten  Priifung  unterworfen  habe,  Beziiglich  Sauerstoffs  kann  ich  ihre 
Angaben  in  jeder  Hinsicht  bestàtigen.  Mit  Ozon  sind  unsere  Beobachtungen  insofem 
different,  als  ich  in  mehr  als  zehn  Versuchen  das  Nachlassen  der  Bewegungen  wohl 
in  den  ersten  15  Minuten,  aber  den  voUigen  Stillstand  der  Fàulnissbacterien  im 
gaozen  Tropfen  der  Recklinghausen'scheti  Kammer  erst  nach  20  bis  30  Minuten 
cintreten  sah. 

Um  Ozon  zu  erzeugen,  benutzte  ich  dieselben  Apparate,  wie  sie  von  den  Herren 
Nenckì  und  Già  co  sa  bei  ihren  Versuchen  iiber  die  Oxydation  des  Benzols  zu 
Phenol  angewendet  wurden.  Mit  dem  Apparate  A  (s.  Fig,  13)  wurde  mittelst  eines 
giit  schliessenden  Korkes  ein  Geissler'scber  Ozonisator  (C)  verbuoden.  Der  durch 
(jf)  cinlretende  Sauerstoff  passirte  den  Ozonisator  —  sodann  das  Rohr  A,  das 
natiirlich  in  diesem  Falle  nicht  erhitzt  wurde  und  trai  in  die  Recklinghausea'sche 
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Kammer  eia.  Die  dunkle  elektrische  Entladung  geschah  mittelst  eines  ausgezetch- 
neten  Ruhmkorflf'scheu  Apparates,  in  welchem  der  Strom  durch  sechs  Bunsen'sche 
Elemente  erzeugt  wurde.  Der  aus  der  Kammer  austretende  Sauerstoff  batte  einen 
starken  Ozongeruch,  der  namentlich  bei  stimdenlanger  mikroskopiscber  Untersuchung 
des  Pràparates  sicb  in  làstiger  Weise  kund  gab.  Die  deletare  Wirkung  des  Ozons 
auf  die  Fàulnissbacterien  war  am  schònsten  —  wie  dies  schon  Grossmann  und 
Mayerhausen  angeben  —  dann  zu  sehen,  wenn  bei  Beginn  der  Versuche  Vi 
bis  */a  Stunde  lang  der  Sauerstoflf  durch  die  Recklinghausen'sche  Kammer  durch- 
geleitet  wurde,  worauf  immer  eine  beschleunigte  Bewegung  und  Theilung  der 
Fàulnissbacterien  eintrat.  Wurde  plòtzlich  der  Inductionsapparat  in  Gang  gesetzt, 
wàhrend  der  Sauerstoflf  weiter  fortging,  so  sah  man  sofort  Verlangsamung  der 
Bewegung  und  nach  20  bis  30  Minuten  einen  absoluten  Stillstand  bei  der  Durch- 
musterung  des  ganzen  mikroskopischen  Pràparates.  Total  verschieden  war  das 
Verhalten  der  Milzbrandbacterien  —  wie  dies  aus  folgenden  VersuchsprotokoUen 
hervorgeht. 

1.  Von  einem  um  3  Uhr  an  Milzbrand  gestorbenen  Kaninchen  wird  ein 
Tropfen  Blut  mit  Humor  aqueus  vermischt  und  das  Pràparat  in  der  Reckling- 
hausen'schen  Kammer  bei  Bruttemperatur  dem  ozonisirten  SauerstoflTstrome  aus- 
gesetzt.  Sàmmtliche  im  Gesichtsfelde  sichtbaren  Bacillen  wachsen  zu  Fàden.  Um 
7  Uhr,  wo  die  Fàden  bereits  iiber  das  Gesichtsfeld  ausgewachsen  sind,  wird  der 
Versuch  unterbrochen.  Die  mit  dem  Tropfen  aus  der  Recklinghausen'schen  Kammer 
geimpfte  Maus  erlag  nach  40  Stunden  den  Folgen  der  Infection. 

2.  Blut  vom  Kaninchen,  das  um  7V2  Uhr  Morgens  an  Milzbrand  zu  Grunde 
ging.  Beginn  der  Durchleitung  des  ozonisirten  Sauerstoflfs  um  12  Uhr.  Schon 
nach  einer  Stunde  sieht  man  das  Auswachsen  in  die  Fàden,  indem  die  Bacillen 
doppelt  bis  dreifach  so  lang  werden.  An  den  neu  ausgewachsenen  Fàden  ist 
deutlich  Quertheilung  zu  beobachten.  Auch  fand  ich,  dass  einige  Glieder  nach  der 
QucTtheilung  durch  einfache  \'erschiebung  sich  von  einander  trennen.  In  den 
spàteren  Stunden  war  jedoch  nur  das  Auswachsen  in  die  Fàden  sichtbar.  Um 
7  Uhr  Abends  wird  der  Versuch  unterbrochen  und  das  Pràparat  in  den  Briitofen 
gestellt.  Am  folgenden  Tage  Morgens  enthaltcn  einige  sehr  lange  Fàden  deutliche 
Sporen. 

\'icr  noch  weitere  Versuche  mit  ozonisirtem  Sauerstoff  ergaben  das  gleiche 
Resultat,  nàmlich  Auswachsen  in  die  Fàden. 

3.  Ein  milzbrandkrankes  Kaninchen  wird  wàhrend  der  Agonie  getòdtet  und 
ozonisirter  Sauerstoff  durch  das  Blut  durchgeleitet.  Beginn  des  Versiiches  um 
1 1 V2  U^hr.  Schon  in  der  ersten  Stunde  sieht  man  Yerlàngerung  der  Bacillen, 
sodann  Quertheilung  und  Lostrennung  der  Segmente  durch  Verscliiebung  gcnau  so 
wie  im  Luft-  oder  Sauerstoffstrome.  Gegen  Ende  des  Versuches,  nach  mehr- 
stiindigem  Durchleiten  des  Ozons,  sind  einzelne  Bacillen  in  Fàden  ausgewachsen. 
Um  6  Uhr  wird  der  Versuch  unterbrochen. 

Wie  zu  erwarten  war,  wuchsen  und  vermehrten  sich  die  Bacillen  in  ozonisirter 
Luft  wie  im  ozonisirten  Sauerstoff.  Statt  mehrerer  Versuche  will  ich  nur 
einen  anfiihren,  wo    in   dem    raehrere   Stunden  nach    dem  Tode    des  Kaninchens 


Uelier  das  Verhalten  dei  Milzòmnilbadllen  in  Gasen. 


fnlnomnieiieTì  Biute  die  BaciJlen  im  Strotne  ozonisirter  Luft  oicht  in  die  Fàden  aas- 
wuchseOy  sondem  sich  ♦juertbeiltexi  und  diirch  leise  Verschiebung  lostrennten.  Auf 
Tafel  V%  Fig.  6  ist  die  TheiluDg  der  Ilacillen  in  ozonisirter  Luft  abgebildet. 

Das  tnerkwiirdige  Ergebniss  der  Versuche  rnìt  Ozon  hat  mich  zuerst  auf  die 
Vcnnuthung  gebracht,  dass  es  vielleicht  Folge  eiuer  fehlerhafìen  Versuchsanordnimg 
war.  Der  Einwaod  lag  nahe,  dass  das  Ozoa  ntir  dea  Raad  uod  nicbt  das  Centrum 
de&  capillareo  Raumes  beruhre,  allerdings  spracben  entschieden  dagegeu  die 
Versuche  init  Sauerstoff  und  KohJensaure,  die,  in  der  gleichen  Kammer  ausgefiihit, 
so  verschiedenen  Efifect  auf  die  Bacillen  ausiibten.  Dass  das  Ozon  in  den  ganzen 
Tropfen  der  Kammer  diffundirt,  zeigten  fernet  die  Versuche  mit  den  FàuJniss- 
bacteiien,  wo  nach  halbstiìndiger  Durchleitung  regelraàssig  ein  absoluter  Stillstand 
der  Fàuinissbacterien  erfolgte.  Dass  wirklich  Ozon  das  Leben  der  Mikbrandbacillen 
nichl  hindert,  sonderò  eber  fórdert,  geht  mit  Sicherheit  aus  folgeoden  Ver- 
sucben  herror. 

Durcb  2  bis  jccm  in  einem  Reagensròhrchen  befindlicheo  milzbrandbacillen- 
haJiìgea  lilutes  wurde  eine  balbe  bis  eine  ganze  Stunde  lang  stark  ozonisirter 
Sauersto^*  durchgeleitet  —  hierauf  Kaoinchen  mit  dera  Biute  geimpfl.  In  mehreren 
solchea  Versuchen  gingen  die  geimpften  Tbiere  regelmassig  an  Milzbrand  zu  Grunde. 
fa  einem  Versucbe  sogar  wurdea  2  ccm  Miizbraadblut  mit  Humor  aqueus  verdiinnt, 
in  eiaen  DreJkugelapparat,  wie  er  bei  Stickstoffbestimmungeu  nach  Will  mid 
Varrentrapp  benutzt  wird,  gebracbt  unrJ  durch  dasselbe  7  Stunden  lang 
ozonisirter  Sauerstoff  bei  Zimmertemperatur  durchgeleitet  Nach  sa  langer 
Bchandlung  mit  Ozon  wurden  fast  alle  Blotkòrpercben  zerstort,  die  Farbe  der 
Fliìssigkeit  wurde  olivengrùn  und  durch  spectroskopiscbe  Untersuchung  konnte  man 
nur  Spuren  voo  Oxybàmoglobin  in  der  LÒsuog  nacbweisen.  Die  Bacilleu  dagegen 
zeigten  keine  Verànderung,  sie  waren  homogen,  glashell,  ohne  jedé  kòrnìge,  auf 
Absterben  deutende  Trubung.  Mit  diesem  Biute  geimpfte  Thiere  —  ein  Kaninchen 
und  eine  Maus  —  sind  an  Milzbrand  nach  48  Stundeo  gestorben. 

Das  \'erhalten  der  MiJzbrandbacillen  gegen  Ozon  klàrt  uns  iiber  manche  bis 
jetzt  unverstandlicbe  Punkte  auf,  die  die  durch  Spaltpilze  bewirkten  Infections- 
krankheiten  betreffen.  Wie  schon  Eingaogs  erwàhot,  kòunen  die  gewòhnlichen 
Fàuinissbacterien  von  deo  Athmungs-  und  Verdauungsorganen  aus  in  die  nachst- 
liegeodcn  Driisen  gelangen.  Uebereinstimmend  wird  hervorgehoben,  dass  weder  in 
den  gesunden  Ge^veben  noch  im  Biute  eniwickelte  Formen  der  Spaltpilze  sich 
finden.  Auch  betonen  alle  Beobacbter,  dass  im  circulireDden  Biute  die  wenigsten 
oder  gar  keìoe  Sporen  der  Spaltpilze  zu  finden  seien.  Nun  wissen  wir  a  ber, 
dass  die  Oxydationen  im  Thierkòrper  genau  so  gescheheo  —  wie  wir 
sie  ausserhalb  desselben  durch  activen  Sauerstoff  oder  Ozon  bewirken 
konnen.  Ozon  tòdtet  die  gewòhniichen  Fàuinissbacterien  in  jedem 
Stadium  ihrer  Entwickelung  und  nicbts  liegt  nàber  als  die  Annahme, 
dass  die  Keime  der  Fàuinissbacterien  deshalb  nicht  zur  Ectwickelung 
und  2um  Leben  im  Biute  resp.  Geweben  kommen,  weil  der  daselbst  he- 
fìndliche  active  Sauerstoff  sie  sofort  zerstoren  wiirde.  Man  kaon  demnach 
vermuthen,  dass  nur  solche  Formen  der  Spaltpilze,  welche,  gleich  den 
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Milzbraadbacillen,  durch  Ozon  nicht  veràndert  werden,  in  den  Geweben 
und  im  Biute  sich  entwickeln  kònnen  und  durch  ihren  Lebensprocess  resp. 
spedfische  Producte  ihres  Stoflfwechsels  oder  auf  irgend  cine  andere  Weise  die 
verschiedenen  Fonnen  der  Infectionskrankheiten  bewirken. 

Im  Anschluss  an  diese  Untersuchungen  will  ich  noch  einige  von  mir  beobachtete 
Formen  der  Milzbrandbacillen  beschreiben,  die  ich  alle  als  krankhafte  und 
Absterbungsformen  bezeichnen  mòchte.  —  Ich  sah  sie  namentlich  dann  auftreten, 
wenn  die  Temperatur  in  der  Recklinghausen'schen  Kammer  iiber  50®  C.  war  oder 
das  Pràparat  eintrocknete,  ferner  bei  saurer  Reaction  der  Nàhrlòsung  oder  nach 
langerem  Verweilen  in  der  Kohlensaureatmosphare.  Ist  die  Reaction  der  Nàhr- 
lòsung sauer,  wie  ich  das  wiederholt  bei  meinen  Vorversuchen  mit  Ozon  beobachtet 
habe,  so  wachsen  die  BaciUen  nicht  in  Fàden,  sondem  man  bemerkt  zuerst  cine  be- 
deutende  Verdickung  der  Stàbchen,  sodann  end-  oder  seitenstandige  knospenartige 
Anschwellungen ,  welche  auswachsen  und  so  ramificirte  Formen  bilden,  wie  Fig.  7 
(a  b  e)  darstellt.  Nach  mehreren  Stunden  zeigen  sich  in  den  Anschwellungen 
kòrnige,  sporenàhnliche  Gebilde.  Wurden  diese  Praparate  10  bis  20  Stunden  lang 
im  Briitofen  gehalten,  so  zeigte  sich  keine  wesentliche  Verànderung,  keine  deutliche 
Sporenbildung  und  nur  der  Inhalt  dieser  verastelten  Gebilde  wurde  mehr  granulirL 
Kaninchen  oder  Màuse,  mit  diesen  Formen  geimpft,  blieben  stets  gesund.  In  seiner 
Monographie  hat  Toussaint  0  den  meinigen  àhnliche  Formen  abgebildet  und  als 
sporanges  polyspores  bezeichnet.  Sie  wurden  durch  Culturen  von  Milzbrandsporen 
im  Hundeblutserum  erhalten.  Toussaint  giebt  jedoch  an,  dass  die  in  seinen 
Sporangien  entstandenen  Sporen  gewòhnliche  Milzbrandbacillen  reproduciren. 

Diese  Arbeit  wurde  auf  Veranlassung  des  Herm  Prof.  Nencki  und  in  dessen 
Laboratorium  ausgefiihrt  und  ich  spreche  fùr  scine  freundliche  Hiilfe  ihm  meinen 
wàrmsten  Dank  aus. 

Bern,  im  Juli  1880. 


Erklàrung  der  Tafel  VI.  ^ 

Fig.  1,  2  und  3.     Vermehrung  der  Milzbrandbacillen  durch  Theilung  im  SauerstofiTstrome. 

Fig.  4.     Desgleichen  im  Luftstrome. 

Fig.  5.     fl    Zu   Fàden   ausgewachsene    BaciUen   im  Streme  ozonisirten   Sauerstoffs    —   nach 

5  Stunden.     b  Das  gleiche  Pràparat  nach  lóstundigem  Verweilen  im  Briitofen. 
Fig.  6.     TheilunjT  der  BaciUen  im  Strome  ozonisirter  Luft. 
Fig.  7.     Abnorme  Formen   der  Milzbrandbacillen  im  Strome  ozonisirter  Luft   —   in  sauier 

Nàhrlòsung.     a  b  e  sind  dasselbe  Pràparat  nach  2  bis  3V1  und  5  Stunden. 
Fig.  8.     a  Milzbrandbacillen,  durch  zufàlliges  Erhitzen  des  Pràparates  auf  50®  C.  veràndert. 

b  Kòrniger  Zerfall. 


•)  Loc.  cit.,  Tafel  1,  Fig.   15. 


M.  Nenckt,  Znr  Kenntniss  der  Skatolbildung.  537 


Znr  Kenntniss  der  Skatolbìldnng 


M.  NenckL 

Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  371.  —  (Der  Redaction 
zngegangen  am  10.  Juli  1880.) 

In  verschiedenen,  aus  meinem  Laboratorium  hervorgegangenen  Publicationen 
wurde  die  Bildung  und  die  Darstellung  des  Skatols  beschrieben.  Wir  haben  Skatol 
durch  Schmelzen  des  Eiweisses  mit  Kali,  aus  menschlichen  Excrementen  und  durch 
lange  Fàulniss  des  Eiweisses  bei  niedriger  Temperatur  erhalten.  Alle  diese 
Darstellungsmethoden  aber  waren  zu  umstandlich  oder  die  Ausbeute,  wie  z.  B.  beim 
Schmelzen  des  Eiweisses  mit  Kali,  zu  gering.  Die  Herren  E.  und  H.  Salkowskii) 
erhielten  in  zwei  Versuchen  nach  zehntagiger  Fàulniss  des  Fleisches  bei  40®  C. 
Skatol;  aber  das  Auftreten  des  Skatols  war  nicht  Constant.  In  anderen  Versuchen 
erhielten  sie  ausschliesslich  Indol  und  hòchstens  Spuren  von  Skatol.  Sodann  sah 
Dr.  Brieger*),  dass  bei  der  Fàulniss  des  kàuflichen  Blutalbumins  mit  wenig  Pankreas 
bei  36®  C.  nach  6  bis  10  Tagen  neben  Indol  auch  Skatol  gebildet  werde.  Die 
Trennung  der  bdden  Substanzen  ist  aber  mit  grossen  Verlusten  verbunden  und 
reines  Skatol  gehòrt  noch  immer  zu  den  seltensten  chemischen  Pràparaten.  Ich 
habe  nun  eine  Darstellungsweise  des  Skatol  gefunden,  die  es  ermòglicht,  kleine 
Mengen  dieser  Substanz  mit  Leichtigkeit  zu  beschafifen. 

In  der  Absicht,  die  Fàulnissproducte  des  Gehirns  zu  untersuchen,  habe  ich  500  g 
Rinderhirn  mit  5  Liter  Wasser,  das  mit  Phosphorsàure  schwach  angesauert  wurde, 
bei  35  bis  40<*  C.  der  Fàulniss  iiberlassen.  Schon  am  dritten  Tage  machte  sich  der 
charakteristische  Skatolgeruch  bemerkbar.  Die  Reaction  der  Fliissigkeit  wurde 
durch  zeitweiligen  Zusatz  geringer  Mengen  PO4H3  sauer  erhalten.  Nach  8  Tagen 
wurde  die  Fliissigkeit  destillirt  und  Proben  des  stark  nach  Skatol  riechenden 
Destillates  fàrbten  sich  mit  einem  Tropfen  rauchender  Salpetersàure  nur  schwach 
rosaroth,  ein  Zeichen,  dass  nur  Spuren  von  Indol  vorhanden  waren.  Aus  dem  ge- 
sammten  filtrirten  Destillate  wurde  durch  Zusatz  von  concentrirter  Pikrinsàurelòsung 
und  Salzsàure  die  Pikrinsàureverbindung  in  rothen  Krystallnadeln  abgeschieden, 
welche,  auf  Fliesspapier  getrocknet  und  sodann  mit  wenig  wàsserigem  Ammoniak 
destillirt,  fast  reines  Skatol  Ueferte.  Die  abfiltrirten  und  nur  einmal  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirten  Krystalle  hatten  den  Schmelzpunkt  bei  95*^  C.  und  zeigten 
alle  Reactionen  des  Skatols.  Da  das  Skatol  im  menschlichen  Dickdarm,  dessen 
Inhalt  meistens  sauer  reagirt,  entsteht,  so  habe  ich  den  Versuch  in  der  Weise 
wiederholt,  dass  ich  500  g  Ochsenpankreas  mit  5  Liter  Wasser  8  Tage  lang  faulen 
liess  und  stets  fiir  die  saure  Reaction  der  Fliissigkeit  durch  Zusatz  von  verdiinnter 


*)  Ber.  12,  651. 
*)  Ebenda  12,  1986. 
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Phosphorsaure  Sorge  trug.  Als  hierauf  destillirt  und  das  Destiliat  wie  oben  ver- 
arbeitet  wurde,  erhielt  ich  kein  Skatol,  sondern  nur  Indol,  das  einmal  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt  bei  52®  C.  schmolz. 

Die  saure  Reaction  dar  faulendea  Masse  schien  also  keinen  Einfluss  auf  die 
Skatolbildung  zu  haben.    Ich  iiberliess  daher  75og  Hirnsubstanz  mit  6  Liter  Wasser 
bei  35  bis  40®  C.  der  Fàulniss.     Die  in  den  ersten  30  Stunden  schwach  saure 
Reaction  der  Flùssigkeit  wurde  alkalisch  und  blieb  auch  so  bis  zum  achten  Tage, 
wo  sie,  wie  oben  verarbeitet,  reines  Skatol  lieferte.    Der  Versuch  wurde  mit  gleichem 
Erfolge  noch  einmal  wiederholt.     Betonen  mòchte  ich,  was  mir  von  wesentlicher 
Bedeutung  fiir  die  Skatolgewinnung  zu  sein  scheint,  dass  in  diesen  Versuchen  die 
Temperatur  der  faulenden  Fliissigkeiten  durchschnittlich  360  C.  war  und  nie  iiber 
40°  C.  stieg.     Es  ist  zu  erwarten,  dass  in  den  Fàllen,  wo  nicht  Skatol,  sonderKn 
Indol  gebildet  wird,  noch  andere,  bis  jetzt  noch  nicht  isolirte  Fàulnissproducte  au^- 
treten  werden.     Ich   setze    diese  Untersuchungen   fort   und  werde  seiner  Zeit  d^^e 
erhaltenen  Resultate,  sowie  auch  die  dabei  auftretenden  Mikroorganismen  beschreibe  ^=iv. 

Bern,  im  Juli  1880. 


Ueber  die  angebliche  Umwandliing  des  Eiweisses  in  Pett 
beim  Reifen  des  Roquefortkftse 


Nadina  Sieber. 

Joum.  f.  prakt  Chem.  21. 

Unter  dem  Namen   „fettige  Degeneration"   oder  ^Fettmetamorphose**  wird  "i 

den  Lehrbiichern  der  Pathologie  eine  Verànderung  der  Gewebe  beschrieben,  welc:=^^^ 
nach  alien  Stòrungen   der  normalen  Ernàhrung,    insbesondere  durch  Behinderc::^^— >^§ 
der  Circulation  und  Innervation,  eintritt.     Sie   betrifft  Zellen,   Fasem,  Membranr::^*^^ 
und  Grundsubstanzen.     Es  treten  erst  nur   wenige  feine  Fettkòmchen    auf,   d^^^^^ 
immer  raehr,  bis  sie  dicht  an  einander  liegen;  die  Zellen  werden  dadurch  in  kugel^^^^S^ 
Aggregate  von  Fettkòmchen  verwandelt:   Kòrnchenzellen.     Kern  und  Membcr  -^^ 
gehen  ebenfalls  in  Fett  unter,  und  endlich  bleibt  nur  noch  ein  Kernchenhauf^^     ^^' 
welcher  endlich  aus  einander  fiillt.     Oder  auch  erscheint   das  Fett  zuerst  in  c— -•^ 
Zellen  in  Form  kleiner  und  grosser  Tropfen,  welche  meist  unter  einander  zusamm^   ■^^^' 
fliessen;  das  Resultat  ist  Fullung  der  Zellen  mit  Fett,  bis  zur  voUstàndigen  U       ^^' 
wandlung  in  eine    Fettzelle,    ohne    dass  hierauf  nothwendig  Untergang   der  Zti-^^ 
folgen  miisste  ^).  —  Diese  Erscheinung  —  «die  fettige  Metamorphose"   —  wird  r^^^^^ 
den  meisten  Pathologen,  wie  schon  der  Name  andeutet,  so  erklàrt,  dass  das  Eiwe^^^ 
der  Gewebe  und  des  Zellinhaltes  sich  in  Fett  verwandele  —   „zu  Fett  degenerir^^  ' 


*)  A.  Forster,  Lehrbuch  der  pathologischen  Anatomie  S.  124. 


Als  Stiitze  dieser  Erkiàning  werden  in  der  Regel  dabei  verschiedene,  namentlich 
in  der  aJtereu  Literatur  Terzeichnete  An^aben  angerùtirt,  denen  zufolge  das  Eiweiss 
fikb  in  Feti  verwandelt.  2u  diesen  Angabeu  gehòrt  unter  aoderen  die  Production 
Wachscs  durcli  die  Bieoen,  aogeblicb  aus  dem  Eiweiss  des  PoUens,  ferner  die 
sogenanote  Adipocire  (Leicbenfettbildung)  und  die  Angabe  von  Blondeau,  wouach 
in  den  KelJern  zu  Roquefort  das  Eìiweiss  des  dcrrt  aufbewabrten  Kases  durch  die  in 
demselben  enthaltenen  Schimmelpilze  io  Fett  verwandelt  werde. 

Aus  den  Untersuchungen  v.  Schneider*s*)  ergiebt  es  sich,  dass  die  im  Pollen 
entbaltene  geringe  Eiweissmenge  dttrchaus  oicht  ausreichty  uni  aus  derselben  die 
Menge  des  gebDdeten  Wacbses  zu  erklaren,  und  dass  jeden/alls  der  Zucker  im  Honig 
2UT  Wachsbilduog  verwendet  wird.  In  Betrefif  der  Leicbeafettbildang  fend 
Secretane)  ini  biesigen  Labnratorium,  dass  aus  vòUig  entfettetem  Fleisch  oder 
Eiweiss  beim  Liegen  unter  der  Erde,  oder  unter  Wasser,  unter  keinen  Umstànden 
Fett  entstebt.  Die  negatÌTen  Resultate  Secreta n's  wurden  durch  die  positi ven 
Beobachtungeo  des  Prof.  Nencki  erganzt^),  nach  dessen  Versuchen  das  Fettgewebe 
von  alien  tbierischen  Geweben  am  langsten  der  Fàulniss  widerstebt.  Wabrend  der 
Muskel  ganz  in  lòsbche  Producte,  die  allmabJich  weggeschwetrrmt  werden,  umge- 
t  waodelt  wird,  bleibt  das  Fett,  namentlich  im  kalkreichen  Boden  oder  Wasser,  wo 
E  das  Fett  zum  geringen  Theil  in  Kalkseifen  verwandelt  wird,  als  eìne  voluminose 
[  consistente  Masse  um  die  Knochen  herum,  einer  lockeren  Gypshiille  vergleichbar, 
Lpv^txruck.  Bei  oberila chJicber  Betrachtung  solcher  Leichentbeile,  namentlich  Kinder- 
p  Idchen  mit  fettreicbem  Uoterhautzellgewebe,  hat  es  aUerdiugs  den  Anscbein,  als  ob 
ìxm  den  Knochen  herum  statt  Muskeln  Fett  aufgelagert  wàre.  Dies  hat  jeden- 
Éalls  die  irrige  Auffassung  veranìasst,  als  seien  die  Muskeln  In  Fett  verwandelt 
worden» 

In  Folgendem  soli  gezeigt  werden,  dass  aucb  die  Angabe  Blondeau 's  —  die 
Umwandlung  des  Caseins  zu  Fett  im  Roquefortkase  betrefifend  —  eine  falsche  ist, 
Fùr  einen  aufmerksamen  Leser  gentigt  allerdings  nur  das  Durchlesen  der 
Blondeau*schen  Abhandiung,  um  auf  der  Stelle  das  Unhaltbare  und  Falsche  in 
seinen  Angaben  zu  erkenneu.  Auch  hat  ein  Jahr  spater  Brassier*)  durch  sehr 
sorgfaltige  Analysen  einerseits  fnschen,  andererseits  alten  Kases  (nach  2-,  4-, 
jmonatlicbem  Liegen  im  Keller)  die  Versuche  Blondeau's  nicht  allein  nicbt 
bestiitigt,  sondern  eher  das  Gegentheil  gefunden.  Leider  hat  Brassier  unterlassen, 
die  Arbeit  Blondeau's  einer  eìngehenden  Kritik  zu  untervverfen.  Mit  der  kurzen 
Bemerkung,  es  seien  ^exfjerìences,  qui  soni  loin  d'étre  a  Tabri  de  toute  critique", 
geht  er  iiber  die  Arbeit  Blondeau's  hinweg,  Neuerdings  erklàrte  Boussingault 
in  einer  Versammlung  der  ^Societé  centrale  d'agricolture  de  France"  1878:  er  miisse 
liie  oft  ausgesprochene  verkehrte  Ansicht  verwerfen,  dass  sich  bei  der  Reifung 
des  Roqueforter  Kase  mn  Thdl  des  Protems  in  Fett  verwaodele. 


»)  Ann.  Chem.  Pharm.  162.  ^56, 

')  Archives  des  Sciences  de  la  Bibliolhèque  Univ,  Genève  1876.  —  Dieser  Band  S.  2\6. 
*)  Arlikel  ^EiwetsskQrp^r"  in  Fekling's  netiem  Handwòrterbueh  der  Chemie  2»  U74- 
Dieser  Band  S.  352, 

*)  Ann,  dilm.  phys,  [4]  5,  18Ó5. 
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Darin,  dass  Brassier  die  Fehlerquellen  in  der  Publication  Blondeau*s  nicht 
einzeln  hervorhob,  ist  wohl  die  Ursache  zu  suchen,  weshalb  die  Untersuchungen 
Brassier's  nicht  als  directe  Widerlegung  der  Angaben  Blondeau's  betrachtet 
wurden;  denn  es  wurde  nicht  eròrtert,  „ob  etwa  einflussreiche  Unterschiede  aus  der 
Bereitung  und  aus  den  Verhàltnissen  des  Aufbewahrungsortes  resultiren  (Meissner, 
Berichte  iiber  die  Fortschritte  der  Anatomie  und  Physiologie  im  Jahre  1865,  S.  323)". 
Auch  Dr.  W.  Fleischmann^)  in  seinem  sonst  so  vortreflf lichen  Werke,  indem  er  sich 
auf  die  Arbeit  Blondeau's  beruft,  sagt:  ^Die  Frage,  ob  sich  wàhrend  der  Reiiiing 
fetter  Weichkàse  iinter  der  Mitwirkung  von  organisirten  Fennenten  aus  den  Protem- 
kòrpern  Fett  abspalten  kònne,  ist  bis  jetzt  noch  immer  eine  oflfene.** 

Bei  der  Lectiire  der  Arbeit  Blondeau's  ist  sofort  auflfallend  der  sehr  niedrig 
gefundene  Wasser-  und  der  ebenfalls  ausserordentlich  geringe  Fettgehalt  im  frischen, 
nicht  eingekellerten  Roqueforter  Kàse.  Man  findet  aber  bald  die  Erklàning  hierfur, 
wenn  man  den  von  Blondeau  eingeschlagenen  Gang  der  Analyse,  den  ich  hier 
wòrtlich  mittheile  *),  verfolgt:  „Nous  commenpàmes  par  dessécher  le  fragment  (loog) 
de  fromage  sur  lequel  nous  opérions,  en  le  pla^ant  sous  une  cloche  à  coté  d*un  vase, 
contenant  de  Tacide  sulfurique  (wie  lange  der  Kàse  iiber  SO4H2  getrocknet  worden 
und  ob  bis  zu  constantem  Gewichte,  wird  nicht  gesagt);  puis,  après  avoir  déterminé 
la  quantité  d'eau  qu'il  abandonnait  dans  ces  circonstances  (der  Kàse  verlor  1 1.84  Proc. 
Wasser),  nous  le  reprìmes  par  de  l'eau  distillée,  afin  de  connaitre  la  nature  et  la 
quantité  de  matiòre  qu*il  pouvait  céder  à  ce  liquide  (die  im  Wasser  lòsliche  Matene 
war  0.88  g  Milchsàure).  Après  Tavoir  desséché  de  nouveau,  nous  le  traitàmes  par 
un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  afin  de  le  dépouiller  des  matières  solubles  dans  ces 
liquides  (ob  so  lange  die  Extraction  fortgesetzt  wurde,  bis  im  Alkohol  und  Aether 
nichts  mehr  iiberging,  wird  nicht  gesagt).  Le  poids  de  cette  matière  grasse  était 
1.85  g  (fùr  100  g  frischen  Kàses)." 

Jedem,  der  Wasserbestimmungen  ira  Kàse  ausgefiihrt  hat,  ist  es  gewiss  bekannt, 
dass  eine  so  grosse  Menge  ciner  so  eiweissreichen  Materie  durch  blosses  Liegen  im 
Exsiccator  iiber  SO4H2  auch  nach  Monaten  ihr  Wasser  nicht  vollstàndig  verliert. 
Die  Wasserbestimmung  im  Kàse  miisste  unter  alien  Umstànden  durch  Trocknen  im 
Luftbade  bei  110  bis  120^  geschehen,  und  es  ist  kein  Zweifel,  dass  die  Blondeau'- 
sche  Wasserbestimmung  eine  ungenaue  ist. 

Ein  Kàse,  der  aus  theilweise  abgerahmter  Milch  bereitet  wird,  mit  nur  1.85  Proc. 
Fett,  ist  ein  Ding  der  Unmòglichkeit.  Nach  der  Zusammenstellung  von  Kònig'i 
enthalten  selbst  die  Magerkàse  (hollàndischer  Nògelobst,  Kiimmel-  und  Vorariberger 
Kàse)  im  Mittel  noch  8.41  Proc.  Fett. 

Auf  Grund  der  Wasserbestimmung  des  Alkoholàtherextractes  und  der  in 
Wasser  lòslichen  Milchsàure  glaubt  Blondeau,  dass  der  frische,  nicht  eingekellerte 
Roqueforter  Kàse  folgende  Zusammensetzung  habe: 


*)  ^Das  Molkcreiwesen",  Braunschweig  l879- 

*)  Ann.  chim.  phys.  [4]  1,  210.     1864. 

■)  Chemische  Zusammensetzung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel.    Berlin  1879,  S.   48. 


Casein  ...  8543 

Feti .    1.85 

Milcbsàure  .  ,    0.88 

Wasser    ♦  ,  U>fi4 

icx>.oo 

Wie  man  sieht,  ist  das  Casem  nìcht  aus  direct  gefundenem  Stickstoff^  sonde 
aus  procentischer  DifGerenz  nach  Abzug  des  Wassers,  Fettes  und  der  Milchsaure 
berechoet  worden.  Asche  wiirde  iiberliaupt  nicht  bestimmt,  und  wir  lernen  hier 
rum  ersten  Male  einen  ganz  aschefreien  Rase  kcBDen.  Bloodeau  hielt  es  jedoch 
dir  nòthig,  walirscheinlich  um  seme  Gewissenhaftigkeit  zìi  zeigen,  den  als  Casein 
augeftihrten  Theil  einer  Elemeotaranalyse  zu  untenverfen.  Die  mitgetheiJten  Zahlen 
sind  fùr  den  Werth  der  ganzen  Arbeit  so  charakterìstisch ,  dass  ich  sie  hier  in 
Abschrift  mittheilen  will  (s,  l  a  S.  311), 

j,L  0.467  g  de  substance  nous  ont  donne  1.075  d'adde  carbonique  et 
0.325  d*eau. 

n.     0,539  g  de  substance  nous  ont  donne  0.098  d'azote. 
De  ces  ré;iiltats  on  déduit  en  centièmes 

Dumas  et  Cahours 

Carbone   * 62,95  63.15 

Hfdrogène 7.70  7.89 

Azote    ....,, 18.18  184^ 

Oxygène 11*17  10.54 

100.00  100.00 

Ceite  conaposition  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  assìgnée  par  MM.  Dumas 
et  Cahours  à  la  caseine." 

In  Wahrheit  aber  erhiellen  Dumas  und  Cahours*)  fur  das  Casein  der 
Schafmilch  53.52  Proc.  C,  7.07  Proc.  H  und  15.80  Proc.  N.  Indem  Blondeau 
seine  Zahlen  niederschiieb,  hat  er  gewiss  keìne  besondere  Kenntniss  der  Eiweiss- 
subslanzen  seinen  Lesern  zugemuthet.  Der  Erfolg  hat  ihn  nìcht  getàuscbt.  So  hat 
^  B.  Prof.  Meìssner")  in  seìnem   Bericht  li  ber    die  Blondeau'sche  Arbeit  noch 

idcrs  crwàhDt,  dass  der  in  dem  frischen  Rase  „als  Casein  aufgefuhrte  Theil 
cine  Zusammensetzung  ergab,  welche  diese  Bezeichnung  recbtfertigte". 

Die  Zahlen  BJondeau^s  lassen  eine  zweifache  Deutung  zu:  entweder  wuide 
die  Elemenlaranalyse  richtig  ausgefùhrt,  wobei  aber  das  von  ihm  anaJysirte  Casein 
nur  stark  niit  Fett  vermengt  war  (wofìir  der  gefundene  hohe  Kohlen-  und  Wasser- 
stoffgehalt  spricht),  oder  die  Elementaranalyse  ist  uurichtig  gemacht,  worauf  der 
merkwiirdig  hohe  Slickstoffgehalt  hinweisi.  Dass  Blondeau  viel  Phantasìe  gelten 
lasst,  gehl  aus  der  oaiv  hervorgehobenen  Uebereinstimmung  seiner  Analyse  mit  den 
Zahlen  vou  Dumas  und  Cahours  hervor. 

Aus  dem  Mitgetheilten  ergiebt  sich,  welchen  Werth  die  nach  gleichem  Schema 
ausgefuhrten  Analysen  des  eingekellerten  Kàses  haben  kònnen.  So  brauchte 
Blondeau    den  Fetlgehalt    des  Kases    nach    eioraonatlichem    Liegen    nur    gleich 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  S.  418. 
■)  Bericht  fùr  1864.  S.  340. 
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16.1  Proc.  zu  setzen,  was  noch  immer  fur  Roqueforter  Kase  eine  zu  niedrige  Zahl 
ist,  um  gegeniiber  dem  frischen  Kàse,  den  er  nur  mit  1.85  Proc.  bedachte,  schon 
eine  kolossale  Zunahme  von  Fett  zu  erhaltea. 

Obgleich  das  Durchlesen  der  Blondeau'schen  Arbeit  hinreichend  ist,  um  die 
Unzulassigkeit  seiner  Behauptungen  einzusehen,  so  war  es  doch  bei  der  Wichtigkeit 
der  Frage  wiinschenswerth,  Analysen  von  frischem  und  von  altem  Roqueforter  Kase 
auszufiihren,  um  den  wirklichen  Sachverhalt  zu  eniiren,  und  vielleicht  auch  iiber 
die  bis  jetzt  wenig  bekannten  Veranderungen,  welche  der  Kàse  beim  Reifen  erleidet, 
Aufklàrung  zu  erhalten. 

Bevor  ich  meine  Analysen  mittheile,  will  ich  nur  v^enige  Worte  iiber  die 
Fabrikation  des  Roqueforter  Kàses  vorausschicken.  Die  Angaben  entnehme  ich  dem 
Buche  von  Pourieau^)  und  einer  Abhandlung  des  Director  Schatzmann^)  in 
Lausanne:  ,,Ueber  die  Kàseindustrie  von  Roquefort". 

Roquefort  liegt  im  siidlichen  Frankreich  (Departement  Aveyron)  am  siidlichen 
Abhange  der  Hochebene  des  Larzac.  Die  genannte  Hochebene  besteht  aus  Kalk- 
boden  (Juraformation)  mit  hàufigen  Einlagerungen  vonThon  und  Mergel;  sie  besteht 
aus  theils  zerrissenen  Felswànden,  scharf  abgegrenzten  Terrassen,  theils  aus  mehr 
oder  minder  geneigten  Abhàngen.  Die  Keller  von  Roquefort  waren  urspriinglich 
natiirliche  Hòhlen,  die  man  einfach  eingemauert  hat;  spàter,  als  der  Bedarf  an 
Ràumlichkeiten  zunahm,  erweiterte  man  die  Hòhlungen  und  Spalten. 

Die  Keller  sind  gròsstentheils  Besitzthum  der  „Societé  des  Caves  réunies"*, 
welche  ungefàhr  zwei  Drittel  des  sammtlichen  echten  Roquefort  in  den  Kandel  bringt; 
zum  Theil  sind  sie  im  Besitz  kleinerer  Gesellschaften  und  einzelner  Privaten.  Jeder 
Keller  besteht  aus  drei  Ràumlichkeiten:  zuerst,  zu  ebener  Erde,  ist  die  Wagekammer 
(Le  poids),  wo  die  Kàse  von  den  Bauern  abgegeben,  sortirt  und  gewogen  werden. 
Unter  dem  Wagezimmer  befindet  sich  die  Salzkammer  (Le  saloir).  (Die  Kàse 
werden  ungesalzen  von  den  Bauern  abgeliefert.)  ^Nun  folgen  nach  der  Tiefe  hin 
die  eigentlichen  Kellerràume  und  zwar  in  fiinf  verschiedenen  Etagen  ùber  einander. 
Man  hat  dazu  die  natùriichen  unterirdischen  Hòhlungen  mit  den  Spalten  (Lufi- 
ziigen)  in  verschiedener  Weise  benutzt,  dieselben  kiinstlich  ausgeweitet  und  durch 
gemauerte  Wànde  in  verschiedene  Kammem  getheilt.  Es  ist  leicht  begreiflich,  dass 
in  dieseu  kolossalen  Ràumen,  je  nach  der  hòheren  oder  tieferen  Lage,  je  nach  der 
gròsseren  oder  geringeren  Entfernung  der  Abtheilungen  von  einem  Luftzuge,  oder 
einem  Feuchtigkeitsherde ,  sehr  verschiedene  Temperatur-  und  Feuchtigkeitsgrade 
herrschen." 

Der  Kàse  wird  aus  Schafmilch  bereitet,  und  die  Zahl  der  Schafe  in  Roquefort 
und  Umgebung  schàtzt  Schatzmann  gegenwàrtig  auf  700000  Stiick,  wovon 
450000  milchgebende  sind.  Die  Verarbeitung  der  Milch  auf  den  Bauernhòfen  kann 
hier  fiiglich  iibergangen  werden,  nur  ein  Umstand,  der  bei  Roquefortkàserei  eine 
grosse  und,  was  den  Geschmack  anbetritlt,  die  Ilauptrolle  spielt,  sei  hier  hervor- 
gehobcn.      Er    bctrilft    das    schimmelige   Brot,    welches    dem   zerriebenen   Kàscteig 


')  „La  Laiterie".     Paris,  Librairie  Audot,  Niklaus  et  Cie. 

*)  Zeitschrift  fùr  Viehhaltung  und  Milchwirthschaft,  von  Dr.  K lenze.     l879. 
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zugesetzt  wird.  „Die  Negotianten,  welche  die  Kàse  behandeln,  legen  auf  die  Zu- 
bereitung  des  Schimmelbrotes  einen  grossen  Werth  und  fabriciren  es  daher  selbst, 
um  es  unter  die  Bauern  zu  vertheilea;  sie  verwenden  dazu  gleiche  Gewichtsmengen 
Weizea-,  Sommer-  und  Wintergerstenmehl,  mischen  dasselbe  mit  einem  sehr  starken 
Sauerteig,  den  sie  in  grosser  Quantitat  zusetzen  (1  hi  auf  23  Pfd.  Teig)  und  mit 
einem  Liter  Weinessig.  Nachdem  man  die  Teigmasse  sehr  lange  und  stark  bis  zum 
Hartwerden  geknetet  hat,  wird  sie  sehr  gut  gebacken,  und  an  einem  eher  warmen 
als  kiihlen  Orte  aufbewahrt.  Ist  der  Schimmel  im  ganzen  Laibe  gleichmàssig 
vertheilt,  so  wird  die  Kruste  vom  Brot  weggeschnitten  und  der  Rest  zu  einem  feinen 
Pulver  zermalmt,  die  gròsseren  Brosamen  werden  durch  ein  Sieb  beseitigt.  Man 
bringt  zunàchst  in  eine  Form  aus  glasirtem  Thon  (welche  mit  kleinen  Lòchem  ver- 
sehen  ist)  eine  Schicht  Kàse,  die  ungefàhr  den  dritten  Theil  der  Form  einnimmt, 
streut  dann  Schimmelbrot  dariiber,  giebt  cine  zweite  Schicht  Kase,  die-  man 
gleichfalls  bestreut,  und  fullt  dann  vollstàndig  auf,  und  zwar  bedeutend  iiber  den 
Rand  der  Form.  Um  die  Masse  gut  zu  verbinden  tmd  mit  dem  Brot  zu  mischen, 
wird  sie  gut  mit  den  Hànden  eingepresst  *)."  Der  Schimmelpilz  in  dem  Kàse 
entsteht  also  nicht  wàhrend  des  Verbleibens  in  den  Kellern,  wie  dies  vielfach 
irrthiimlich  geglaubt  wird,  sondem  wird  dem  frischen  Kàseteig  noch  vor  der 
Ablieferung  an  den  Kellerbesitzer  von  den  Bauern  zugesetzt. 

Durch  die  freundliche  Vermittelung  des  Herm  Prof.  Dor  in  Lyon  erhielt  ich 
von  Herren  Mialane  et  Ci  e.  (Propriétaires  des  Caves  à  Roquefort)  einen  frischen 
Roqueforter  Kàse,  wie  er  von  den  Bauern  hergestellt,  also  bereits  mit  dem  Schimmel 
versetzt,  aber  noch  nicht  eingesalzen,  an  die  Kellerbesitzer  abgeliefert  wird.  Da  die 
Sendung  per  Post  und  noch  in  kalter  Jahreszeit  (im  Aprii)  effectuirt  wurde,  so  erhielt 
ich  ihn  ganz  frisch  und  ohne  jedes  Anzeichen  einer  eintretenden  Gàhrung.  Der 
frische  Kàse  von  2^/3  kg  Gewicht  batte  einen  angenehmen  milden  Geschmack  und 
schwach  saure  Reaction.  Die  mit  Schimmel  versetzten  Partien,  mit  etwas  Wasser 
angeriihrt,  zeigten  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  fast  nur  Mycelien  und 
Sporen  des  „Penicillium  glaucum",  daneben  in  spàrlicher  Menge  Kòmchen,  Schollen, 
die  im  Aussehen  aufgequollenen  Stàrkekòmern  àhnhch  waren.  In  der  That,  als  die 
schimmehgen  Partien  des  Kàses  mit  stark  verdiinnter  SO4H2  erwàrmt  und  sodann 
mit  Jodtinctur  versetzt  wurden,  fàrbte  sich  die  Fliissigkeit  blau. 

Der  Gang  der  Analysen  dieses  und  des  folgenden  Kàses  war  nun  folgender: 

Sowohl  aus  der  Oberflàche  wie  aus  der  Mitte  wurden  mehrere  gròssere  Stiicke 
herausgeschnitten ,  in  einem  Porcellanmòrser  zerrieben  und  sofort  in  fdr  die  ver- 
schiedenen  Bestimmungen  erforderlichen  Quantitàten  abgewogen.  In  einer  Portion 
wurde  der  Gehalt  an  Wasser  und  Asche,  in  einer  zweiten  der  Gehalt  an  Stickstoflf 
und  in  einer  dritten,  gròsseren,  der  Gehalt  an  Fett  und  Casein  bestimmt.  Um  die 
Fehlergrenzen  der  Methode  kennen  zu  lernen,  wurden  die  Bestimmungen  doppelt 
ausgefuhrt. 

Die  erhaltenen  Zahlen  sind  nun  folgende: 


')  Schatzmanii,  a.  a.  O.  S.  16. 
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Wasser  und  Asche. 

1.  1.8108  g  Kàse  im  Platintiegel  im  Luftbade  bei  115  bis  120®  bis  zu  con- 
stantem  Gewichte  getrocknet,   verlorea  0.8999  g   oder  49.69  Proc.   Wasser.     Die 
trockene  Substanz  bis  zu  coastantem  Gewichte  gegliiht  hinterliess  0.0316  g  Asche    . 
oder  1.74  Proc. 

2.  1.7502  g  Kàse  verloren  0.8687  g  HjO  oder  49.63  Proc.  und  gaben  0.0307  g 
oder  1.75  Proc.  Asche. 

Der  geringe  Aschegehalt  ist  dadurch  bedingt,  dass  der  Kàse  nicht  gesalzen  war. 

Fett-  und  Caseìnbestimmungen 

wurden  in  der  Weise  ausgefiihrt,  dass  die  abgewogene  Menge  in  ein  Kòlbchen 
hineingebracht  und  mit  Alkohol  und  Aether  so  lange  extrahirt  wurde,  bis  einige 
Tropfen  des  Aethers,  auf  dem  Uhrglas  verdunstet,  keinen  Riickstand  hinterliessen. 
Alkohol  und  Aether  wurden  abdestillirt,  das  zuriickgebliebene  Fett  Anfangs  auf  dem 

Wasserbade,  nachher  im  Exsiccator  iiber  SO4H2  biszu  constantem  Gewicht  getrocknet 

1.     8.7384  g  frischen  KLàses,  auf  die  Weise  vòllig  extrahirt,  gaben  2.391  ij 
oder  27.36  Proc.  Fett.    Der  entfettete  Kàse  wurde  hierauf  in  6occqi  0.5  proc.  KH( 
durch  Digeriren  auf  dem  Wasserbade  aufgelóst.     Ein  Theil  davon  durch  ein  nicht"  _ 
befeuchtetes  Filter  von  dem  geringen  ungelòsten  Rùckstande  fìltrirt,  und  aus  loccmu 


des  Filtrates  das  gelòste  Casein  mittelst  stark  verdiinnter  Essigsaure  gefàUt.  Da*  m^is 
gefàllte  Casein  auf  ein  getrocknetes,  gewogenes  Filter  gebracht  imd  gut  aus-  -^=i  f 
gewaschen,  wog  nach  dem  Trocknen  0.2017  g.  Fiir  die  6occm  imd  auf  deMr=r=3R 
frischen  Kàse  =  8.7384  g  berechnet,  ergiebt  sich  der  Case'ingehalt  =  13.78  Proc:^»--*DC 
2.  10.5001  g  frischer  Kàse  auf  die  gleiche  Weise  behandelt,  gaben  2.88  g  ode=s=^-e 
27.47  Proc.  Fett  und  13.54  Proc.  Casein.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  bei  de^^ -Jei 
Digestiou  des  entfetteten  Kàses  auf  dem  Wasserbade  mit  verdiinnter  KHO  nur  ei  ì:=ìd 
ganz  geringer,  vorvviegend  aus  Schimmelpilzen  bestehender  Riickstand  hinterbleib*:=:*t. 
Um  die  mòglicher  Weise  aus  dem  frischen  Kàse  durch  den  Aether  aufgenommecrz^  ne 
Milchsàure  nachzuweisen,  wurde  bei  der  ersten  Fettbestimmung  der  Aetherextra»-— ^^ad 
nach  dem  Trocknen  mit  Wasser  digerirt  und  der  wàsserige  Auszug  mit  Zinkoxycz.^'  "«i- 
hydrat  gekocht.  Die  vom  iiberschiissigen  Zinkoxyd  fìltrirte  Lòsung  hinterliess  naci^  -ich 
dem  Verdunsten  eine  unwàgbare  Menge  kleiner  Krystàllchen ,  die  jedoch  nicht  ±^z:^^^ 
fiir  das  Zinklactat  charakteristischen  Formen  besassen.  Auch  ergab  die  Elementa  ^=^"ar" 
analyse  des  bei  der  zweiten  Fettbestimmung  erhaltenen  àtherischen  Auszuges  Zahle^^^^> 
die  nur  wenig  von  der  Zusammensetzung  der  Butter  abweichen.  0.2551  g  dies^^^-^ 
Aetherextractes  gaben  0.6996  g  CO.^  und  0.2672  g  HjO,  oder  74.8  Proc.  C  u«r  J^^ 
11.60  Proc.  H.  Nach  den  Zusammenstellungen  Kònigs^)  enthàlt  das  Butterfi»^  dìeii 
75.63  Proc.  C  und  11.87  Proc.  H. 


Die  Stickstoffbestimmungen  des  frischen  Kàses  lieferten  folgende  Zahle=^^ 
1.     0.5982  g  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  16.8  ccm  N-Gas  bei  ii^Teir^^P- 
und   707  mm  Baromst.,   oder    3.11  Proc.  N.      Unter  Zugrundelegung   des  fiir  M-^ 

*)  Chemische  Zusammensetzuug  der  Nahrungs-  und  Genussmlttel.     Berlin  l879,  S.  1 5- 


/ 


iscm  der  Schafxniich  von  Dumas  und  Cahours  erbai teneo  Stickstoffgehaltes, 
15.8  Ptoc,  wiirden  3.11  g  N  =^  19,81  g  Casein  entsprecbeij. 

2.  0.4861  g  Mschen  Kìises  gaben  15.2  cera  N-Gas  bei  13.2**  Terap,  und 
^05  mm  Baromst,  oder  34  Proa  N-Gas,  entsprecbend  21.51  g  Casein. 

Aus  den  obeo  fui  das  Casein  mitgetbeilten  Zakleo  geht  hervor,  dass  bereits 
iti  nicht  eingekellertem  Kàse,  bloss  durch  die  Art  der  Bereitang,  die  kleinere  HìiJfte 
ies  Milcbcaseios  ia  cine  losliche,  aus  der  alkalischen  Losung  durch  Essigsaure  nicht 
[a Ubare  Modificatìon  iibergefùhrt  worden  ist  Deon  wahrend  aus  dem  gefuQdeaen 
StickstoffgehaUe  die  Menge  der  Proteiusubstanzen  des  frischen  Kases  im  Mitici  auf 
?078  Proc.  sich  b^echnet,  ergaben  die  gut  utiter  einander  far  das  fàllbare  Casein 
limroeode  Zahlen  nur  13,7  Proc. 

Aus  den  aDgefùhrten  Zahleo  ergiebi  sich  fiir  den  frischen,  nicht  eìngekellertea 
RcKiueforter  Kase  fòlgende  Zusammensetzung: 

1.  II.  Im  Mittel 

Wasser 49-69  49-63  49-à6 

Casein 13.79  t^M  13^12 

Lòsiiches  Eiweiss 6,02  7.84  6.93 

Fett J7-36  2747  21AI 

Ascfae 1.75  1.74  1^4 

uH.oi  1  <:»;>*  34  9*1  Vj 

Von  dem  gleichen  Kellereibesitzer  io  Roquefort,  Herm  Mialane  et  Cie..  erhielt 

aof  meinen  Wunsch  einen  Kàse,  der  einen  Monat  Jang  in  Roquefort  in  sdnen 

[ellem  aufbewahrt  wurde.     Die  Analyse  dieses  Kàses  worde  genau  so  wie  die  des 

rischen  ausgefiiiirt,  so  dass  ich  mich  nur  auf  die  Mittheiluog  der  erhaltenen  Zahien 

%u  lieschrànken  brauche. 

Wasser-  und  Aschebestimmungen. 

1,     2.8787  g  Kàse,  bis  zum  constauten  Gewichte  getrocknet,  verloren  1.0599  g 
'oder  36.81  Proc.  Wasser.     Der  trockene  Kase,  im  Platintiegel  bis  zum  constanten 
Gewichl  gegliiht,  hinterliess  0.1450  g  oder  5.0  Proc.  Asche. 
^V        2.     2,8222  g  des  Kases  verloren  1.0458  g  oder  37,05  Proc.  Wasser  und  hiater- 
^^iesscn  nach  dem  Glubeo  0.1358  g  oder  4,52  Proc.  Asche. 

Da  der  jetzt  analysirte  Kase  gesalzen  war,  so  war  es  von  Interesse,  den  Gehall 
desselben  an  Kochsalz  zu  ermitteln.    Es  wurde  deshaìb  die  bei  der  ersten  Bestimmung 

r baitene  Asche  in   verdunnter  Salpetersaure  gelòst   und  mit  NO^Ag  im  Ueber- 
busse  versetzt. 
Aus  0.1450 g  Asche  wurden  0,1947  g  AgCl  oder  0.0793 g  Oìi^  erhalten, 
"was  54,68  Proc.  Kochsalz  in  der  Asche  entspricht, 

^b  Feti-  und  Caseinbestimmuageo* 

^B        17.1485  g  des  Kases,  mit  Alkohol  und  Aether  extrahirt,  gaben  5.3561  g  oder 

^fcl*23  Proc.   Fett,     Der  entfettete  Kàse  wurde  in  500  ccm  0.5  proc.  KHO -Losung 

^Bltif  warroem  W^asserbade  gelòsi  und  von  der  geringen  Menge  ungelòsten  Ruckstandes, 

der  fast  nur  aus  den  Penicilliumfàden  liestand,  fìJtrirt.     Aus  200  ccm  des  Filtrates 

Jieockì,  Opera  omnia*  ae 
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wurde  das  Case'in  durch  verdiinnte  Essigsaure  gefàllt  und  wog  nach  dem  Trocknen 
0-345  g»  w^  ^uf  die  gesammte  Fliissigkeit,  entsprechend  17.1485  g  des  Kàses, 
5.02  Proc.  Case'm  ausmacht. 

Stickstoffbestimmungen. 

1.  0.5925  g  des  Kàses  gaben   21.6  ccm  N-Gas   bei   720 mm  Baromsi   und 
14®  Temp.  =  4.06  Proc.  N,  entsprechend  25.8  Proc.  Casem. 

2.  0.6713  g  des  gleichen  Kàses  gaben  24.7  ccm  N-Gas  bei  720  mm  Baromst. 
und  14®  Temp.,  oder  4.09  Proc.  N,  entsprechend  26.0  Proc.  Caseì'n. 

Fur  die  procentische  Zusammensetzung  des  Kàses  nach  einmonatlichem  Liegen 
im  Keller  wurden  also  folgende  Zahlen  erhalten: 

I.  II.  Im  Mittel 

Wasser 36.81  37.05  36.93 

Casein      5.02  Caseìn  +         \  2600  ^'^^ 

L6sliches  Eiweiss 20.77  ISsliches   Eiweiss  /      '  20.77 

Fett 3123  —  31.^3 

Asche 5.03  4-52  4.78 

98.86  98.73 

Um  zu  sehen,  ob  nach  einmonatlicher  Reifung  eine  merkbare  Zersetzung  des 
Eiweisses  eingetreten  ist,  habe  ich  den  Gehalt  dieses  Kàses  an  fliichtigen  Fett- 
sàuren,  welche  bei  der  Kàsegàhrung  wohl  nur  vom  Eiweiss  herstammen,  bestimint 
Es  wurden  zu  dem  Zwecke  227  g  des  Kàses  mit  viel  Wasser  zu  einera  diinnen  Brei 
angeruhrt,  mit  10  ccm  englischer  SO4H2  angesàuert  und  der  Destillation  tmterworfen, 
und  zwar  wurde  so  lange  destillirt,  bis  die  ubergehende  Fliissigkeit  nicht  mehr  sauer 
reagirte.  In  dem  Destillate  (im  Ganzen  1230  ccm)  wurde  der  Sàuregehalt  durcb 
Titrirung  mit  Barytlòsung  von  bekanntem  Gehalte  bestimmt.  Es  wurden  so,  wcno 
der  Sàuregrad  auf  Buttersàure  bezogen  wird,  im  Ganzen  0.418  g  oder  0.18  Pr^ 
Buttersàure  erhalten. 

In  den  Kellern  zu  Roquefort  verbleiben  die  Kàse,  um  den  Reifungspro^^ 
durchzumachen,  mehrere  Monate.  Die  im  Mai  und  Juni  eingekellerten  L^^"^ 
kommen  im  September  bis  November  zum  Verbrauch.  Um  nun  die  Zusam^^^^^' 
setzung  der  gereiften  Roqueforter  Kàse  kennen  zu  lemen,  habe  ich  von  ei-^^ 
Grosshàndler  in  Paris  reife  und  auch  ganz  alte  Roqueforter  Kàse  bezogen.  \-'^^^^\ 
Absicht  war,  die  verschiedenen  Bestandtheile  des  alten  Kàses  zu  isoliren,  um  scr=^  "^ 
Producte  des  Reifungsprocesses  kennen  zu  lemen.  Ich  habe  dabei  auch  meh:^^^^ 
Analysen  nach  gleichem  Schema,  wie  die  des  frischen  Kàses,  ausgefiihrt,  und^  ^ 
hier  Vergleichs  halber  eine  solche  mittheilen. 

Wasser-  und  Aschebestimmungen. 

1.     6.7566  g  eines  alten  Kàses  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet,  yerloren 
1.5914  g  oder  23.54  Proc.  Wasser.      Ferner  1.5695  g  des  gleichen  Kàses,  zverst 
getrocknet  und  dann  im  Platintiegel  ausgegliiht,  hinterliessen  0.0985  g  oder  6.27  Boc 
Asche.     Um  den  Kochsalzgehalt  zu  bestimmen,   wurde   eine   andene  Portion  des 
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Kàses  verascht,  die  Asche  in  verdiinnter  Salpetersaure  gelòsi  und  mit  Silbemitrat 
gefàllt.  Aus  0.1070  g  Asche  erhielt  ich  0.1923  g  AgCl  =  0.0784  g  ClNa  oder 
73.27  Proc.  ClNa. 

Fett-  und  Caseinbestimmungen. 

23.5895  g  des  Kases,  mit  Alkohol  und  Aether  voUstandig  extrahirt,  gaben 
9.4683  g  oder  40.13  Proc.  Fett.  Der  entfettete  Kàse  wurde  in  0.5  Proc.  KHO 
gelòst,  fìltrirt  und  der  geringe  Riickstand  auf  dem  Filter  gut  ausgewaschen.  Aus 
dem  Filtrate  durch  verdiinnte  Essigsaure  gefàlltes  Casem  wog  nach  dem  Trocknen 
^•9i3g  oder  8.53  Proc.  Casein. 

Stickstoffbestimmung. 

0.7901  g  des  Kàses  gaben  3o.4ccm  N-Gas  bei  14.2^^  Temp.  und  7i4mm 
liaromst.,  oder  4.24  Proc.  N. 

Die  procentische  Zusammensetzung  dieses  Kàses  nach  gleichem  Schema   wie 

friiher  berechnet,  wiirde  folgende  sein: 

I. 

Wasser 23.54 

Casein 8.53 

L5sliches  Eiweiss 18.47 

Fett 40.13 

Asche 6.27 

96.94 
Selbstverstàndlich  ist  cine  solche  Zusammenstellung  fur  den  alten  Kàse  nicht 
mehr  zulàssig.  Wie  in  den  friiheren  Analysen,  so  wurde  auch  hier  unter  der 
Rubrik  ^lòsliche  Eiweissstoflfe*'  die  aus  dem  gefundenen  Stickstoff,  nach  Abzug  des 
fàllbaren  Caseins,  berechnete  Eiweissmenge  gesetzt.  In  Wirklichkeit  aber  ist  der 
Stickstofif  des  alten  Kàses  nur  zum  Theil  als  lòsliches  Eiweiss  oder  Pepton  enthalten, 
ein  anderer  Theil  des  Stickstoflfs  ist  darin  in  Form  von  Tyrosin,  fetten  Amidosàuren 
und  von  Ammonsalzen  der  fliichtigen  Fettsàuren  enthalten.  Eine  genauere  Be- 
stimmung  jeder  von  diesen  Substanzen  ist  bei  der  Schwierigkeit  ihrer  Trennung  vor 
der  Hand  nicht  mòglich.  Eine  ungefàhre  Vorstellung  iiber  die  Natur  und  Quantitàt 
<lieser  Bestandtheile  habe  ich  auf  folgende  Weise  zu  ermitteln  gesucht. 

1  2  kg  des  ganz  alten  Kàses,  dessen  Analyse  oben  mitgetheilt  wurde,  habe  ich 

xnit  viel  Wasser  zu  einem  diinnen  Brei  angerùhrt,  mit  2occm  englischer  SO4H2  an- 

^esàuert,  der  Destillation  imterworfen  und  in  dem  Destillate,  wie  oben  angegeben, 

<ien  Sàuregrad  bestimmt.    Die  Hauptmenge  des  Destillates  wurde  sodann  mit  Natron 

xieutralisirt  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.     Die  durch  Schwefel- 

^aure  aus  den  Natronsalzen  abgeschiedenen  Fettsàuren  wurden  iiber  Chlorcalcium, 

<3em  etw^as  Aetzbaryt  zugesetzt  worden,  getrocknet  und  aus  einem  Fractionirkòlbchen 

^iestillirt.     Die  Fliissigkeit  ging  zwischen  120  bis  155^^  iiber,  ohne  einen  constanten 

Siedepunkt  zu  zeigen.     An  eine  wiederholte  Fractionirung   war  bei  der  geringen 

^enge  der  Fettsàuren  nicht  zu  denken.     Jedenfalls  bestanden  sie  vorwiegend  aus 

Buttersaure,  und  wenn  der  Sàuregrad  auf  die  letztere  bezogen  wird,  so  wurden  im 

Ganzen  6.8  g  oder   1.36  Proc.  Buttersaure  von  dem  Gewichte  des  Kàses  erhalten. 
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Der  Retortenriickstand  wurde  filtrirt,  mit  viel  Wasser  verdiiniit,  die  zugesetzte 
SO4H2  durch  Barythydrat  gefàllt,  filtrirt  und  von  Neuem  destillirt.  Das  ammo- 
niakalische  Destillat  wurde  mit  Salzsaure  neutralisirt  und  in  5  ccm  desselben  das 
Ammoniak  als  PJatinsalmiak  bestimmt.  Die  auf  diese  Weise  erbai  tene  NHj-Menge 
betrug  1.4  Proc.  von  dem  Gewicbte  des  Kàses. 

Nacb  der  Entfemung  der  flùchtigen  Fettsauren  und  des  NH»  ergab  der 
Retortenriickstand,  auf  dem  Wasserbade  concentrirt,  einen  syrupòsen  Rùckstand, 
aus  dem  beim  Erkalten  zunàchst  Tyrosin  in  schònen  Drusen  auskrystallisirte.  Das 
Tyrosin  wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Im  Ganzen  wurden 
0.837  g  oder  0.167  Proc.  Tyrosin  erbalten.  Aus  der  Mutterlauge  des  Tyrosins 
krystallisirte  bei  weiterer  Concentration  das  Leucin  heraus,  das  jedocb  von  der 
syrupòsen,  peptonartigen  Materie,  die  auch  die  Hauptmenge  bildete,  sicb  nicht  gut 
trennen  liess. 

Wird  Roqueforter  Kàse  mit  Wasser  zu  einem  diinnen  Brei  angeriihrt,  mit 
Schwefelsaure  oder  auch  mit  Essigsaure  angesàuert  und  destillirt,  so  geht  in  das 
Destillat  eine  fliichtige  Materie  iiber,  die  diesem  Kàse  den  specifischen  Genich  und 
Geschmack  verleiht.  Da  ich  die  Beobachtung  machte,  dass  die  gròsste  Menge  dieser 
fliichtigen  Materie  aus  altem  Kàse  erbalten  wird,  so  versuchte  ich  durch  Destillation 
eines  2  kg  wiegenden  Kàses,  der  mir  mit  der  Bemerkung  „le  plus  xìeun  qua 
possible"  zugeschickt  worden,  und  der  ganz  briichig  und  von  Schimmelpilz?n 
gànzlich  durchsetzt  war,  diesen  fliichtigen  Stoff  in  gròsseren  Mengen  zu  erbalten. 
Zu  dem  Zwecke  wurde  das  erhaltene  Destillat  mit  Natron  neutralisirt  und  mit 
Aether  ausgeschiittelt.  Der  àtherische  Auszug  hinterhess  ein  sehr  fliichtiges,  wenig 
gelb  gef àrbtes  Oel  von  scharfem  brennendem  Geschmack,  neutraler  Reaction  und  dem 
specifisch  modrigen  Schimmelgeruch,  der  das  ganze  Laboratorium  erfiillte.  Leider 
krystallisirte  das  Oel  nicht,  und  es  gelang  auch  nicht,  es  in  irgend  eine  analysirbare 
Form  zu  bringen.  Dieser  Kàse  enthielt  in  100  Theilen  nur  19.94  Proc.  Wasser 
und  35.11  Proc.  Feti  Der  Rest  bestand  in  iiberwiegender  Menge  aus  peptonartigen 
Materien  neben  Leucin,  Tyrosin  und  Ammoniaksalzen  der  fliichtigen  Fettsauren. 

Wenn  wir  die  nach  gleichem  Schema  ausgefiihrten  Analysen  zusammenstellen, 
so  erbalten  wir  fùr  den  Reifungsprocess  des  Kàses  folgendes  Resultat: 

Frischer         Kàse  Dach  einmonatlichem       Ganz  alter 

Kàse  Liegen  im  Keller  Kàse 

Wasser 4966  36.93  23.54 

Casein      13-72  5.02  8.53 

Lòslichcs  Eiweiss 6.93  20.77  18.47 

Fett 27.41  31.23  40.13 

Asche k74  4-78  6.27 

99.46  98.73  96.94 

Die  auffallendste  Verànderung,  welche  der  Kàse  beim  Altwerden  erleidet,  ist 
daher  der  Wasserverlust  —  die  Vertrocknung  — .  Die  Zunahme  an  Fett  ist  nur 
eine  scheinbare,  denn  wenn  wir  den  Procentgehalt  auf  100  Thle.  trockener  Substanz 
beziehen,  so  erhalten  wir  fiir  das  Fett  und  die  Proteinsubstanzen  (Casein  +  lòsliches 
Eiweiss)  folgenden  Gehalt: 
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Fett  Eiweiss 

Frischer  Kase  in  100  Thln.  trockener  Substanz  .  S3/)ì  Proc.  40.80  Proc. 

Nach  einmonatlichem  Liegen 49»94     n  40.53      ». 

Alter  Kàse 56.14     n  37.78      , 

Der  nur  um  Weniges  hòhere  Fettgehalt  im  alien  Kàse  kann  einfach  ia  der 
Verscbiedenheit  der  Bereitung  —  mehr  oder  weniger  abgerahmter  Milch  —  bedingt 
sein.  —  Auch  durch  dea  Umstand,  dass  durch  Bildung  fliichtiger  Producte  aus  dem 
Eiweiss  der  Procentgehalt  des  letzteren  sich  vermindert,  wird  der  Fettgehalt  in 
Procenten  ein  wenig  erhòht. 

Es  ist  bemerkenswerth  und  fiir  die  Fàulniss  charakteristisch,  dass  in  dem  alten 
Kàse,  in  welchem  bereits  ein  Theil  des  Eiweisses  in  Leucin,  Tyrosin,  fliichtige  Fett- 
sàuren  und  Ammoniak  umgewandelt  worden,  die  Menge  des  unverànderten,  aus  der 
alkalischen  Losung  durch  Essigsàure  fàllbaren  Casems  noch  immer  eine  sehr 
betràchtliche  ist. 

Ausser  der  Vertrocknung  ist  die  zweite  wesentliche  Verànderung,  die  der  Kàse 
beim  Reifen  erleidet,  „der  Eiweisszerfall".  Die  Zersetzung  des  Caseins  wird  wohl 
vorwiegend  durch  die  auf  der  Oberflàche  des  Kàses  befindlichen  Schimmelvegetationen 
bewirkt;  und  in  den  giinstigen  Bedingungen  fiir  die  Schimmelbildung  auf  der  Ober- 
flàche des  Kàses  liegt  jedenfEills  der  Hauptvortheil  der  Roqueforter  Keller.  In  alien 
Beschreibungen  derselben  wird  hervorgehoben,  dass  durch  die  natiirlichen  und  kiinst- 
lichen  Spahe  in  den  Kellern  ein  bestàndiger  Luftwechsel  vorhanden  ist.  Der 
Feuchtigkeitsgrad  wird  im  Durchschnitt  von  60  bis  65^^  angegeben,  und  die 
Temperatur  in  den  verschiedenen  Kellern,  je  nach  dem  Ausgang  der  Luftziige, 
zwischen  5  bis  7  0.  Es  treffen  demnach  hier  die  fiir  die  Schimmelculturen  giinstigsten 
Bedingungen  zusammen.  Von  wie  grossem  Einilusse  gerade  der  Luftwechsel  auf 
das  Leben  der  an  der  Luft  vegetirenden  Pilzformen  ist,  zeigt  ein  Versuch  von 
Pasteur'),  wonach  eine  Zuckerlòsung,  mit  Hefe  versetzt,  an  der  Luft  in  kiirzester 
Zeit  vergàhrt  und,  falls  fiir  raschen  Luftwechsel  und  rasche  Entfernung  der  gebildeten 
CO2  gesorgt  wird,  das  Verhàltniss  der  neu  gebildeten  Hefe  zum  zersetzten  Zucker 
wie  1 : 8  ist.  Das  Verhàltniss  kann  sogar  auf  1 : 4  gebracht  werden.  In  diesem 
Falle  aber  lebt  und  wirkt  die  Hefe  schon  nach  Art  der  Schimmelpilze.  Làsst  man 
dagegen  bei  vollkommenem  Luftausschluss  den  Zucker  durch  Hefe  zersetzen,  so  ist 
nach  vollendeter  Vergàhrung  des  Zuckers  das  Verhàltniss  der  neu  gebildeten  Hefe 
zu  zersetztem  Zucker  wie  1 :  89. 

Die  Producte,  welche  durch  die  Kàsegàhrung  aus  dem  Eiweiss  gebildet  werden, 
sind  ziemlich  die  gleichen,  wie  die  aus  den  ersten  Stadien  der  Fàulniss  erzeugten. 
Charakteristisch  fdr  die  Schimmelgàhrung  ist  die  òlige  Materie  von  eigenthiimlichem 
Geruch,  die  aus  dem  Destillate  durch  Aether  aufgenommen  wird. 

Die  von  mir  erhaltenen  Resultate  stimmen  im  Allgemeinen  mit  den  Angaben 
von  Brassier,  Alex.  Miiller^)  und  Anderen  iiberein.  Die  aufifallendsten  Ver- 
ànderungen,  welche  der  Kàse  beim  Reifen  erleidet,  betreffen  den  Wasserverlust  und 
Zerfall  des  Eiweisses  in  die  oben  bezeichneten  Producte.      Es  lag  nicht   im  Pian 

*)  Etudes  sur  la  Bière,  p.  244. 

*)  Jahresber.  £.  Agricultur-Chemie,  1870—1872,  S.  246. 
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dieser  Arbeit,  die  Verschiedenheiten  der  Kàs^hrung,  wie  sie  durch  die  Art  der 
Zubereitung,  der  Nachbehandlung,  die  verschiedenen  Schimmelvegetationen  u.  s.  w. 
bedingt  werden,  zu  untersuchen. 

Es  sei  mir  schliesslich  gestattet,  mit  nur  weaigen  Worten  auf  die  in  der  Ein- 
leitung  beriihrte  Frage,  „die  Fettbildung  im  lebendigen  Thierkòrper*'  betreflfend, 
zuriickzukommen.  Wenn  auch  alle  oben  angefiihrten  Beweise  fur  die  Bildung  von 
Feti  aus  Eiweiss  sich  als  nicht  stichhaltig  erwiesen  haben,  so  ist  damit  noch  lange 
nicht  der  Gegenbeweis  geliefert,  dass  in  der  lebendigen  thierischen  oder  pflanzlichen 
Zelle  Eiweiss  nicht  zur  Fettbildung  verwendet  werde. 

Je  mehr  wir  uns  der  Erkenntniss  der  chemischen  Processe  in  den  lebendigen 
Zellen  oder  einzelligen  Organismen  nàhern,  um  so  mehr  sehen  wir  die  Schwierig- 
keiten  ein,  die  sich  einer  einfachen  Erklàrung  derselben  entgegensteUen.  Die  ein- 
zelligen Organismen,  wie  Bacterien  oder  Hefe,  bilden  aus  den  einfachsten  chemischen 
Verbindungen  Eiweiss,  Fett,  Kohlehydrate,  assimiliren  und  modificiren  anorganische. 
Salze  u.  s.  w.  Nach  welchem  chemischen  Modus?  vermòge  welcher  Krafte?  da^ 
sind  unbeantwortete  Fragen. 

Wenn  wir  demnach  einer  lebendigen  Zelle  die  Fàhigkeit  zusprechen  miisse^rm, 

aus  jeder  beliebigen  chemischen  Verbindung  Fett  zu  bilden,  so  ist  auch  kein  Gru» à 

vorhanden,  zu  behaupten,  dass  eine  krankhafte  Zelle  nicht  die  Fàhigkeit  haben  sollt  e, 
Eiweiss  in  Fett  umzuwandeln.  Im  Grunde  genommen  ist  daher  der  Streit,  ob  ni— ^t 
Eiweissstofife    oder    ausschliesslich    Zuckerstoflfe    als    Fettbildner   des    thierisch^^Men 

Organismus  aufzufassen  sind,  ein  gegenstandsloser.     Die  lebendige  Zelle  kann  a^^ us 

dem  einen  oder  dem  anderen  Material  Fett  bilden,  und  es  ist  nur  die  Frage  zu  lòse^^sn, 

welches  von  beiden  die  ergiebigere  Fettquelle  ist.    Dass  die  Antwort  auf  diese  Fra.-  ige 

in  erster  Linie  durch  die  Natur  und  individuelle  Verschiedenheit  der  betreflfend  ^^Men 
lebendigen  Zelle,  resp.  des  Zellcomplexes,  aus  welchem  ein  Organismus  beste  ^=h(, 
bedingt  wird,  liegt  auf  der  Hand. 

Laboratorium  des  Prof.  Nencki  in  Bem. 


Ueber  das  Salireton 

von 

P.  Qiacosa* 

Journ.  prakt.  Chem.  21,  a — ■ " 

Die  in   Folgendem  zu   beschreibende  Substanz    wurde    erhalten    gelegent^^^^ 
einiger  Versuche,  die  ich  in  der  Absicht,  synthetisch  Glucoside  zu  erhalten,  angest:^  ^'" 
habe.    Ich  habe  beispielsweise  Chinon,  Hydrochinon,  Saligenin,  Pyrogallol  mit  rein^-  ^^ 
Traubenzucker  in  oflfenen  und  zugeschmolzenen  Ròhren  bei  verschiedenen  Temp^^^^" 
turen  erhitzt,  ohne  dass  es  mir  gelungen  wàre,  synthetisch  ein  Glucosid  darzusteH-^^- 

Als  ich  aber  Saligenin  und  Mannit  auf  loo®  erhitzte,  wurde  eine  neue  krysta^* 
nische  Substanz  erhalten,  die  sich  allerdings  nicht  als  eine  Verbindung  des  Saligenin 
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>jait  3kifanoit,  soudern  als  eia  neues  Condeosationsprodiict  des  SaJigemos  selber  heraus^ 
stellte.     Ich  wìU  diese  Substanz  roit  dem  Namen  Salire ton  bezeichnen* 

Forlgeset/te  Untersuchuugeo  babea  taich  sodano  beJebrt,  dass  der  neue  Kòrper 
in  noch  gròsserer  Quantitìit  gewonnen  wird,  wenn  Saligenin,  statt  mit  Manoit,  mit 
dem  gleichen  Aequivalentgewichte  Glycerin  auf  loo^  erwàrmt  wird;  und  als  ich, 
in  ganz  anderer  Absicht,  Saligenin  mit  Methylaì  am  Ruckflusskuliler  auf  dem  Wasser- 
bade  erwàrmte,  wurde  ebeofalls  die  gleiche  Substanz,  wie  aus  Mannit  oder  Glycerin, 
erhalteo. 

Zur  Darstellung  des  neuen  Kòrpers  habe  ich  am  zweckmassigsten  gefimden, 
gleiche  Gewichtslheile  Saligenin  und  wasserfreies  Glycerin  in  zugeschmolzeoen 
Ròhren*)  8  Stunden  lang  in  kochendem  Wasser  zu  erhitzen,  das  Saligenin  schmilzt 
und  die  ganze  Masse  verwandelt  sich  in  eiiie  schwach  gelbliche  homogene  Fliissigkeit, 
Beim  Oefihen  der  Ròhren  nach  dem  Erkalten  ist  kein  Dnick  bemerkbar,  Durch 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  stch  cine  gelblich  harzige  Masse  aus,  welche  sich  beim 
Kochen  zum  Theil  in  Wasser  lòst,  und  beim  Erkalten  des  filtrirlen  wasserigen 
Auszuges  kn-stallisirt  das  Salireton  in  rhombischen  Blàltem  und  Nadeln  aus,  Durch 
wiederholtes  Auskochen  des  harzigeo  Riickstandes  mit  wenig  Wasser  kann  noch 
etwas  mehr  toh  der  Substanz  gewonnen  werden.  Die  Ausbeute  ist  jedoch  stets  nur 
gering;  sie  Ijetràgt  2.5  Proc,  von  dem  Gewicht  des  angewandten  Saligenios.  Die 
Hauptmenge  des  lelzteren  bleibt  unverandert,  und  kann  aus  der  nach  dem  Aus- 
krystaOisiren  des  Saliretons  erhaltenen  Mutterìauge  durch  Extraction  mit  Aether 
wieder  gewonnen  werden. 

Um  das  Salireton  welter  zu  reinigen,  habe  ich  es  erst  aus  heissem  Wasser, 
worin  es  ziemlich  lòslich  ist,  umkrystaJlisirl;  noch  leichter  gelingt  es,  die  Substanz 
rein  zu  erhalten,  duich  Auflòsen  der  Krystalle  in  stark  verdiànnter  kalter  Kalilauge 
und  Fàllen  der  Lòsung  mit  Salzsaure. 

Die  auf  die  cine  oder  die  andere  Weise  gereinigte  und  sei  es  durch  Erhitzen 
mil  Mannity  Glycerin  oder  Methylaì  erhaltene  Substanz  hat  stets  den  gleichen 
Schmelzpunkt  121.5*». 

Die  Elementaranalysen  des  uber  Schwefelsaure  getrockneten  Saliretons  ergaben 
folgende  Zahlen: 

1.  Salireton  aus  Mannit,  0, 1 680  g  Substanz  gaben  0.1 002  g  H^O  und  0.4554  g 
COj  :=  73.60  Proc,  C  und  5.36  Proc.  H. 

2.  Salireton  aus  Glycerin.  0.2619  g  Substanz  gaben  0,7074  g  COj  und  0.157S g 
HjO  =  73*62  Proc  C  und  S42  Proc.  H,  0.2544 g  Substanz  gaben  0.6862 g  COy 
uod  0.1558  g  HjO  =  73.56  Proa  C  und  5.51  Proc.  R  0.2235  g  Substanz  gaben 
0.6030 g  COj  und  0.1347  g  HgO  ^  73*57  Proc.  C  und  5.42  Proc.  H. 

3.  Salireton  aus  Methylaì.  0.2107  g  Substanz  gaben  0.5699  g  CO3  und 
0.1255  g  HjO  ^=^  73-76  Proc.  C  und  5.36  Proc.  H.  0.1902  g  Substanz  gaben 
O-Siojg  CO,  und  oaioi  g  HjO  ^=  73,6  Proc  C  und  5.20  Proc.  H. 

Die  Zusammenslellung  sammtlicher  Analysen  ergiebt  folgendes  Resultai: 


')  Beim  Erhitzen   in   ofienen   Gefiasen  werden   entweder  nur  Spuren  oder  gai  keiD 
erhalten. 
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Procent 

Salireton 

aus 
Mannit 

Salireton  aus  Glycerin 

Salireton 
aus  Mcthylal 

1 

Mittel 

C     .    .    .    . 

73.60 

73.62 

73.56 

73.57 

73.76             73.6 

!      73.61 

H     .    .   .    . 

5.36 

5.42 

5.51 

542 

5.36              5.20 

5.38 

Die  einfachste  Fonnel,  welche  sich  aus  diesen  gut  unter  einander  stimmenden 
Zahlen  berechnen  làsst,  ist  C^HigOs- 


Gefunden 

Cu    =    168 

73.68 

73.61 

H,.  =      12 

5.26 

5.38 

03  =   48 

21.06 

— 

228 


100.00 


Die  Bildung  des  Saliretons  kònnte  man    durch    folgende   Gleichung   veran- 

schaulichen: 

2C7H«0.— H,0-H,  =  C,,H,,03. 

Die  auflfallende  Erscheinung,  dass  bei  der  Bildung  des  Saliretons  ausser  Wasser 
noch  Wasserstoflf  austreten  solite,  liess  mich  vermuthen,  dass  vielleicht  in  eister 
Instanz  ein  Molekiil  Saligenin  zu  Salicylaldehyd  oxydirt  werde,  das  sich  erst  dann 
mit  einem  zweiten  Saligeninmolekiil  zum  Salireton  unter  Austritt  von  Wasser 
vereinigt: 


C,H«0,  +  C,H«0. 
Saligenin        Salicyl- 
aldehyd 


C,4H,.03  +  HìO. 
Salireton 


Obgleich  nun  beim  Erhitzen  von  Saligenin  mit  Glycerin  der  Geruch  nach 
Salicylaldehyd  nicht  wahrnehmbar  wurde,  so  habe  ich  doch  àqui valente  Meogen 
Salicylaldehyd  und  Saligenin  genau  so  wie  Saligenin  mit  Glycerin  in  kochendem 
Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt.  Als  nach  Verlauf  von  mehreren  Stuodeo 
noch  immer  der  Geruch  nach  Salicylaldehyd  wahrnehmbar  blieb,  wurde  das  Erhitzen 
unterbrochen,  die  Fliissigkeit  mit  Wasser  versetzt  und  destillirt;  mit  den  Wass'r- 
dàmpfen  ging  fast  sammtlicher  zugesetzter  Salicylaldehyd  iiber,  der  in  der  Retorte 
zuriickgebliebene  harzige  Riickstand  wurde  mit  wenig  Wasser  ausgekocht  und  fìHnrt 
Im  Filtrate  kr\'stallisirte  das  SaHreton  aus,  das  nach  einmaligem  Umkr\^stallisiren 
rein  war  und  bei  121.5®  schmolz.  Die  Ausbeute  an  Salireton  war  jedoch  ^lel 
geringer,  als  wie  durch  Erhitzen  des  Saligenins  mit  Glycerin  oder  Methylal.  JedenÉal'^ 
spielt  das  Salicylaldehyd,  àhnlich  wie  das  Glycerin,  nur  die  Rolle  einer  SuspensioflS' 
tliissigkeit. 

Die  wàsserige  Lòsung  des  Saliretons  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  blaue  Fàrbung 
mehr  (Unterschied  von  Saligenin);  dagegen  die  trockenen  Krystalle,  mit  concentrirter 
Schwefelsaure  iibergossen,  fàrben  sich,  àhnlich  wie  Salicin  und  dessen  Derivate, 
schòn  roth.  In  fixen  Alkalien  ist  das  Salireton  leicht  lòslich  und  wird  daraus  durcn 
Sàurezusatz  in  Kry stali nadeln  gefallt;  auch  in  Ammoniak  lòst  sich  das  Salireton. 
wenn  auch  schwierig,  auf.  Bei  langsamem  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lòsung 
wurden  durchsichtige,    griin  gefàrbte,   makroskopische  Prismen  erhalten,  die  icb 


I 
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Anfangs  fur  ein  neucs  Derivat  des  Salìretons  hielt.  Die  griinea  Krystalle,  im  Exsic- 
cator  getrockoet,  verwitterten  jedoch  rasch  und  zerfielen  zu  einem  weisseE  Pulver, 
das  alle  Eigenschafteo  des  unveranderten  Saliretons  zeigte.  Die  Krystalle  waren 
stìckstofffrei,  ibr  Schnaelzpunkt  lag  bei  lax.s";  in  heissem  Wasser  gelósi,  krystallisirte 
die  Materie  durchaus  in  gleichen  Formen  vde  das  unveranderte  Salireton;  es  unter- 
liegl  keinem  Zweifel,  dass  die  beitn  Verdunsten  der  ammoniakalischeQ  Lòsung 
erhaltenen  KiystaUe  nur  Salireton  mit  Kry stali  wasser  waren. 

Wie  schon  erwàhnt,  schmilzt  das  Salireton  bei  121.5*'.  Einmal  gescbmolzen, 
kmtallisirt  es  nicht  mebr.  Ueber  140**  erhitzt,  entwickelt  es  plòtzlich  Gas,  ein 
deutlicher  Gerucb  oach  Salicylaldehyd  wird  bemerkbar,  iind  es  bleibt  eia  harziger 
Kòrper  zuruck.  Auch  durch  làngeres  Kochen  mit  Wasser,  rascber  bei  Gegenwart 
voD  Mineralsauren,  gebt  das  Salireton  in  Harz  iiber,  Aus  gleichem  Grunde  golang 
es  mir  nie,  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  Substitutionsproducte  zu 
erhalten.  Salireton,  in  Wasser  gelòst,  giebt  mit  Chlor-  oder  Bromdampfen  nur 
haizige  Producte.  Das  gleiche  Resullat  wurde  erhalten,  als  Salireton  in  ChJorofonn 
gclost  nnd  mit  Chlor  resp.  Brom  behandelt  wurde,  Um  die  Natur  des  beim  Erhitzen 
des  Saliretons  eotstehenden  Harzes  kennen  zu  lernen,  habe  ich  Salireton  bei  135  bis 
140**  bis  zu  constantem  Gewicht  getrocknet,  dea  harzigen  Riickstand  in  Aether 
gelòsi,  fìltrirt  und  nach  Verdunsten  des  Aetbers  den  Riickstand  in  verdiinnter  Kali- 
lauge  gelosi  uad  mit  Salzsaure  gefàllt,  Der  harzige  Niederschlag  wurde  gut  aus- 
gewascben  uad  Anfangs  im  Exsiccator  iiber  Schwefelsaure,  hierauf  im  Luftbade  bei 
140"  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet  und  aualysirt 

0.1101  g  Substanz  gaben  0.3 185  g  CO3  und  0.0648  g  Hj,0,  C  ^=  78.89  Proc, 
H  =  $,21  Proa 

oi775g  Substanz  gat)en  o.5i8óg  CO3  und  0.0977  g  H3U.  C  ^  79.67  Proc. 
H  =  4.95  Proc. 

Die  erhaltenen  Zahlen,  wenn  auch  nicht  mit  ganz  guter  Uebereinstimmuag, 
stehen  am  nàcbsten  der  von  Pi  ria')  fiir  das  Saliretin  aufgestellten  Formel: 


C 
H 


Versuch 
78.SQ  Proc. 
5.JI       . 


70.67 
4Q5 


Die  Foriuel  des  Saiiretìns  verlangt: 
Cy  =  84  —  70.20  Proci, 
H,  -     6  =     5.Ó6      , 
O     —    16  =  ig.u      n 
1  xi       100.00  Proc. 


Weniger  mit  der  Formel  des  Saliretins  iibereinstimmende  Zahlen  wurden  erhalten, 
ais  rcines  Irockeoes  Salireton  in  gewogeDen  Platioschìflchen  im  Jangsamen  Koblen- 
saarestrome  auf  140**  erhitzt,  bis  ztim  constanten  Gewichte  bei  dieser  Temperatur 
rocknet  und  sodann  der  aus  gelblichem,  durchsichtigera  Harz  bestehende  Riickstand 
analysirt  wurde, 

Beim  Uebergang  in  den  harzigen  Korper  verlor  das  Salireton  16.3  bis  17.8, 
im  Millel  aus  drei  Bestimmungen  17*03  Proc.  Auch  reines  Saligenin  habe  ich 
genau  wie  das  Salireton  bei  140**  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet.  Der 
Gewichtsverlust  betrug  hier  17.8  Proc.     Die  Gleichung: 
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C7HeO,-.H,0  =  CyH^O 
Saligenin  Salireton 

verlangt  einen  Gewichtsverlust  von  14.52  Proc. 

Die  fiir  den  nicht  weiter  gereinigten  harzigen  Riickstand  aus  Salireton  und 
Saligenin  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 

1.  Aus  Salireton.  0.2388  g  Substanz  gaben  0.6099  g  COa  und  0.1 191  g  HjO. 
C  =  80.6  Proc.     H  =  5.19  Proc. 

2.  Aus  Saligenin.  0.3640  g  Substanz  gaben  1.0398  g  CO2  und  0.1895  g  HjO. 
C  =  77.9  Proc.     H  =  5.75  Proc. 

Zieht  man  den  Umstand  in  Betracht,  dass  sowohl  beim  Uebergang  des  Sali- 
retons  wie  des  Saligenins  in  das  Harz  Salicylaldehyd  entweicht  (eine  Erscheinung, 
die  schon  Piria^)  beim  Uebergang  des  Saligenins  in  Salireton  beobachtete,  und  die 
ich  stets  beim  Erwàrmen  von  Saligenin  und  Salireton  auf  130  bis  140®  eintreten 
sah),  so  liesse  sich  eine  sehr  einfache  Formel  fiir  die  Bildung  des  Saliretins  aufetellen: 

ChHi,03-C7H.O,  =  QH^O 

Salireton      Salicyl-       Saliretin 

aldehyd 

AUerdings  verlangt  diese  Gleichung  einen  weit  gròsseren  Gewichtsverlust,  als 
der  gefundene  betràgt.  Es  ist  jedoch  vrahrscheinlich,  dass  das  irei  werdende  Salicyl- 
aldehyd sich  nur  zum  geringsten  Theil  verfliichtigt,  und  die  Hauptmenge  in  wasser- 
àrmere  Condensationsproducte  iibergeht.  Diese  ebenfalls  harzigen  Materien  diirilen 
die  Ursache  sein,  vreshalb  bis  jetzt  das  Saliretin  noch  nie  in  analytisch  reinem 
Zustande  erhalten  wurde. 

Ich  kann  daher  der  Ansicht  Kraut's^),  welcher  die  Annahme,  Saliretin  sei 
Saligenin  minus  ein  Molekiil  Wasser,  als  „sehr  unwahrscheinlich"  bezeichnet,  nicht 
unbedingt  beistimmen.  Dass  ein  Kòrper  von  der  empirischen  Zusammensetzung 
QHgO  v7ohl  existire,  geht  aus  meinen  oben  mitgetheilten  Analysen  (S.  553)  hervor. 
Natiirlich  betrachte  ich  es  als  eine  ofifene  Frage,  ob  die  Zusammensetzung  des 
Saliretins  durch  die  einfache  Formel  OxH^O  oder,  was  v^ahrscheinlicher,  durch  ein 
Multiplum  davon  ausgedriickt  werden  soli.  Andererseits  zeigen  die  erhaltenen 
Resultate,  dass  die  Entstehung  des  Saliretins  nicht  einfach  durch  Wasseraustritt 
geschieht,  sondem  dass  der  Bildung  dieses  Kòrpers  aus  Saligenin  die  Entstehung 
anderer  intermediàrer  Producte,  wie  des  Saliretons  und  Salicylaldehyds,  vorausgeht. 

Nencki's  Laboratorium  in  Bern. 


>)  A.  a.  O. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  156,  123. 
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Es  ist  eine  bekannte  utid  wiedcrìiolt  constatirte  Thatsache,  dass  die  sammt- 
lichen  Gewebe  des  Thierkòrpers  intra  vitam  mehr  oder  weaiger  alkalische  Reaction 
zeigen,  und  dass  kurze  Zeit  nach  dem  Tode  dieselbe  in  saure  Reactìoa  umsctilagt. 
Da  aus  verschiedenen  Gewebea  des  todten  Organismus  in  gròsseren  ader  geringeren 
Quantitaten  Milchsaure  erhalten  wurde,  so  ist  die  Ansicht  vielfach  ausgesprochen 
und  fast  alJgemein  aogenommen  worden,  dass  die  postmortale  saure  Reaction  der 
Gewebe  eben  in  der  Bildung  der  Milchsaure  ihren  Grund  hat. 

Die  zahlreichen  und  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  in  den  ìetzien  Jahren 
iiber  die  Faulniss  angestellten  Untersuchungen  habeo  zu  dem  Ergebniss  gefdhrt, 
dass  die  Faulniss  bewirkeoden  Mikroorganismen  nicht  allein  im  Dannrohr  des 
Menschen  und  der  hòher  stehenden  Thiere,  sondern  auch  deren  Keime  io  sammt- 
lichen  Geweben  des  Thierkòrpers,  namentlich  aber  in  dem  Pankreas  und  der  Leber 
in  ungeheurer  Menge  sich  vorfinden.  Es  wurde  ferner  durch  diese  Untersuchungen 
festgestellt ,  dass  diese  Organe  nach  dem  Tode  des  Thieres,  bei  der  Bruttemperalur 
sich  seJbst  iiberlassen,  sofort  in  Faulniss  iihergehen,  so  dass  in  wenigen  Stuoden 
(3  bis  5)  die  ersten  charakteristischeu  Producte  derselben,  d.  h.  die  flùchtigen  Fett- 
siiuren  und  die  Reductionsgase  aus  solchen  Geweben  erhalten  wurden.  Die  tliichtigen 
Fcttsauren,  von  der  Capronsaure  bis  zur  Essigsaure  hioab,  sind  charakteristische 
Spahungsproducte  des  Eiweisses  durch  die  Faulniss,  und  ein  ebenso  cbarakteristisches 
Zersetzungsproduct  der  verschiedenen  Kohlehydrate  durch  die  Spaltpilze  ist  die  Milch- 
saure. Als  ein  Zersetzungsproduct  der  Protemstoflfe  durch  die  Spaltpilze  wurde  aber 
bis  jetzt  nie  Milchsaure  erhalten,  wahrend  umgekehrt  einige  von  den  fliichtigen  Fett- 
sauren,  namentlich  Buttersaure,  durch  die  weitere  Gahrung  der  Milchsaure  entstehen. 

Auf  Grund  der  bisherigeFi  Untersuchungen  kann  man  mit  Sicherheit  anoehmen, 
^dass  die  gleich  nach  dem  Tode  eines  Tbieres  eintretende  Sàure  bildung  die  Folge  des 
nunmehr  beginnendeo  Lebens  der  Spaltpilze  in  den  Geweben  ist.  Da  oun  die 
sammtlichen  Sàfte  der  thierischen  Gewebe  nicht  allein  gelòstes  Eiweiss,  sondern 
auch  Kohlehydrate  {Glycogen,  Inosit,  Traubenzucker)  eothalten,  so  miisste  man 
anoehmen,  dass  die  auch  nach  dem  Tode  aus  dea  Geweben  isolirte  Milchsaure 
durch  den  Lebensprocess  der  Bacterìeo  aus  den  in  den  Geweben  eothaltenen  Kohle- 
hydraten  gebildet  werde.  Solite  es  sich  aber  herausstellen ,  dass  die  zuerst  nach 
dem  Tode  auftretende  Sàure  nicht  Milch-,  sondern  eine  oder  mehr  ere  fliichtige  Fett- 
sauren  waren,  so  konnte  man  mit  ebenso  grosser  Wahrscheinlichkeit  annehmen,  dass  die 
letzteren  nicht  von  der  Zersetzung  der  Kohlehydrate,  sondern  des  Eiweisses  durch 
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die  Spaltpilze  herstammen.     Um  nun  zu  erfahren,   ob  Milchsaure  oder  fliichtige 
Fettsauren  zuers^  nach  dem  Tode  auftreten,  wurden  verschiedene  Organe,  als  wie 
Leber,  Muskel,  Luage  und  Pankreas  sowohl  in  mòglichst  frischem  Zustande,  als  wie 
auch  nach  kiirzer  oder  lànger  dauemder  Fàulniss  auf  ihren  Gehalt  an  Milch-  und 
fliichtigen  Fettauren  untersucht.     Spàter  beschrànkte  ich  mich  auf  das  an  Kohle- 
hydraten  reichste  Gewebe,  nàmlich  die  Leber,  da  nnr  aus  diesem  Organe  die  nicht 
fliichtigen  Sàuren  in  zu  Analysen  hinreichender  Menge  erhalten  werden  konnten. 
Die  Untersuchung    geschah    auf   folgende  Weise.     1V2  kg   frische,    noch   warme, 
schwach    alkalisch    reagirende    Ochsenleber    wurde    klein    zerhackt,    mit    4  Liter 
destillirten  Wassers  iibergossen,  durch  ein  Tuch  fìltrirt,  das  Filtrat  mit  loog  concen- 
trirter  H2SO4  versetzt  und  destillirt.     Der  Retortenriickstand  wurde  mit  Aether 
geschiittelt,  die  àtherische  Lòsung  von  der  wàsserigen  getrennt  und  der  Aether 
abdestillirt.    Der  vom  Aether  hinterlassene  Riickstand  wurde  mit  Zinkoxyd  gekocht, 
fìltrirt  und   eingedampft.     Aus   der   minimalen  Menge  des  syrupòsen  Riickstandes 
schieden  sich  beim  Stehen  in  der  Kàlte  einige  wenige  Krystalle  aus,  die  untar  dem 
Mikroskop  aber  keine  Aehnlichkeit  mit  dem  Zinklactat  hatten.    Wegen  der  geringen 
Menge  konnte  ich  sie  nicht  weiter  untersuchen.     Aus  dem  Destillat  erhielt  ich  cine 
kleine,  aber  nachweisbare  Quantitat  fliichtiger  Fettsauren. 

Es  wurden  nun  2  kg  fein  zerhackter  Leber  mit  4  Liter  destillirtem  Wasser 
versetzt  und  1 3  Stunden  bei  40®  stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  schàumte  die 
ganze  Masse,  reagirte  stark  sauer  und  verbreitete  einen  starken  Geruch  nach  fliichtigen 
Fettsauren,  welche  auch  nach  gleichem  Verfahren  wie  im  ersten  Versuche  aus  dem 
Destillat  erhalten  wurden.  Da  die  fliichtigen  Fettsauren  nicht  ganz  in  Wasser 
lòslich  waren,  so  kann  man  annehmen,  dass  sie  ausser  Essig-  und  Buttersaure  auch 
aus  Valerian-  und  Capronsaure  bestanden.  Die  erhaltene  Menge  war  jedoch  zu 
gering,  um  sie  durch  fractionirte  Destillation  zu  trennen.  Milchsaure  wurde  auch 
in  diesem  Falle  nicht  gefunden. 

1  kg  frische  Ochsenleber  wurde  nunmehr  20  Stunden  bei  40®  digerirt  und 
genau  wie  in  den  vorigen  Versuchen  verarbeitet.  Die  Destillation  wurde  so  lange 
fortgesetzt,  bis  das  Destillat  nicht  mehr  sauer  reagirte. 

Der  Retortenriickstand  wurde,  wie  friiher,  mit  Aether  geschiittelt,  die  àtherische 
Lòsung  durch  den  Scheidetrichter  abgeschieden  und  der  Aether  abdestillirt.  Der 
Aether  hinterliess  cine  syrupdicke  braune  Fliissigkeit,  welche  mit  Zinkoxyd  gekocht 
und  fìltrirt  wurde.  Nach  Eindampfen  des  Filtrates  bis  auf  ein  kleines  Volum  schied 
sich  ein  weisses  krystallinisches  Salz  aus.  Die  Krystalle  wurden  in  heissem  Alkohol 
gelòst,  die  Lòsung  fìltrirt,  nach  dem  Erkalten  mittelst  absoluten  Alkohols  gefàllt  und 
auf  ein  Filter  gebracht.  Das  Salz  wurde  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  auf  Fliess- 
papier  getrocknet.  Die  gewonnene  Substanz  wog  0.8197  g  und  bestand  unter  dem 
Mikroskop  aus  Nadeln  und  Sàulen.  Die  Kry  stali  wasser-  und  Zinkbestiminung  er- 
gab  folgende  Zahlen: 

0.8197  g  Substanz  bis  zu  constantem  Gewichte  im  Luftbade  bei  115®  getrocknet, 
verloren  0.1066  g  Krystallwasser  oder  13.01  Proc.  0.3386  g  der  trockenen  Substanz 
gaben  0.0916  g  Zink  oder  27.05  Proc.  0.2488  g  Substanz  gaben  0.0661  g  2ni 
oder  26.56  Proc. 
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Aus  diesen  Zahlen  und  der  leichten  Lòslichkeit  des  Salzes  in  Alkohol   und 

Wasser  ergiebt  es  sich,  dass  die  Sàure  Fleischmilchsaure  war,  deren  Zinksalz 

12.70  Proc.  Krystallwasser, 

26.75      n     2ink 
verlangt. 

Das  Destillat  wurde  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  eingedampft;  als  Rlick- 
stand  blieb  eine  gelblicbe,  krystallinischc  Masse.  Dieser  Ruckstand  wurde  in  heissem 
Alkohol  gelòst,  filtrirt  und  das  Filtrai  eingedampft.  Um  die  Salzmasse  chlorfrei  zu 
bekommen,  wurde  sie  aus  absolutem  Alkohol  umkrj'stallisirt,  sodann  wieder  im 
Wasser  gelòst  und  mit  H2SO4  destillirt.  Das  Destillat  mit  NH^  neutralisirt  und  mit 
AgNOg  gefàllt  Die  so  abgeschiedenen  Silbersalze  der  Fettsàuren  ergaben  bei  der 
Silberbestimmung  in  0.3316  g  der  im  Exsiccator  iiber  H2SO4  getrockneten  Substanz 
0.1863  g  Ag  oder  56.18  Proc,  in  0.2736 g  Substanz  o.i550g  Ag  oder  56.24  Proc: 
also  Zahlen,  welche  auf  ein  Gemenge  von  Buttersaure  und  Essigsaure  hindeuten. 
Das  erstere  Salz  verlangt  55.38  Proc.  Ag. 

Ueberlàsst  man  die  Ochsenleber  mit  viel  Wasser  bei  40 ^  noch  lànger  der 
Fàulniss,  so  erhàlt  sich  die  saure  Reaction  im  Mittel  aus  mehreren  Versuchen  etwa 
48  Stunden  lang;  dann  wird  sie  alkalisch,  die  Fàulniss  wird  intensiver,  indem  sie 
jetzt  auf  Kosten  des  Eiweisses  geschieht,  und  die  Producte  der  spàteren  Eiweiss- 
fàulniss:  Indol,  Skatol,  Phenol,  Buttersaure  u.  s.  w.,  auftreten.  In  den  ersten 
48  Stunden  der  Fàulniss,  wo  die  Flùssigkeit  noch  sauer  reagirt,  sieht  man  nament- 
lich  bei  glycogenreichen  Leberinfusen,  dass  die  Fliissigkeit  milchig,  opalescirend  ist 
und  alkalische  Kupferoxydlòsung  zu  Kupferoxydul  reducirt.  Oflfenbar  geht  das  Leber- 
glycogen  zuerst  in  Traubenzucker  und  erst  dann  in  Milchsàure  iiber. 

Um  zu  sehen,  ob  die  Fleischmilchsaure  Constant  aus  Leberinfusen  nach 
24  Stunden  erhalten  werde,  habe  ich  den  letzten  Versuch  noch  mehrfach  sowohl 
mit  Ochsen-,  wie  mit  an  Glycogen  reichen  Kaninchenlebern  wieder holt.  Das 
Resultat  war  jedoch  ein  negati ves,  denn  es  wurde  entweder  gar  keine  Milchsàure 
erhalten,  oder  in  fiir  Analysen  unzureichenden  Mengen,  so  dass  nicht  entschieden 
werden  konnte,  ob  die  erbai  tene  Sàure  Fleisch-  oder  Gàhrungsmilchsàure  war. 

In  der  Vermuthung,  dass  vielleicht  durch  làngere  Fàulniss  die  Ausbeute  gròsser 
wird,  habe  ich  ikg  Leber  mit  4  Liter  Wasser  40  Stunden  lang  bei  Bruttemperatur 
stehen  lassen.  Als  die  faulige  Flùssigkeit  auf  gleiche  Weise,  wie  in  den  oben 
beschriebenen  Versuchen,  verarbeitet  wurde,  erhielt  ich  aus  dem  àtherischen  Aus- 
zuge  statt  der  Milchsàure  Bernsteinsàure.  Der  àtherische  Ruckstand  bestand 
nandich  aus  rhombischen  Tafeln,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  heissem 
Wasser  leicht  rein  erhalten  wurden.  Die  Substanz  war  stickstoflffrei,  schmeckte  und 
reagirte  sauer;  ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  i8o<*.  Auf  Platinblech  erhitzt,  verbrannte 
sie  ohne  Riickstand  unter  Entwickelung  zum  Husten  reizender  Dàmpfe.  Auch  durch 
die  charakteristische  Reaction  mit  Eisensalzen  wurde  die  Sàure  identisch  mit  Bern- 
steinsàure erkannt.  Im  Ganzen  wurden  0.5  g  der  Sàure  erhalten.  Die  zwei  Mal 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirte,  jedoch  noch  gelblich  gefàrbte  und  im  Exsic- 
cator iiber  H2SO4  getrocknete  Sàure  lieferte  bei  der  Elementaranalyse  folgende 
Zahlen: 
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0.21 13  g  Substanz  gaben  0.3185  g  COj  iind  0.090  g  H^O  oder  in  Procenten: 

Gefunden  :  Berechnet  : 

41.10  Proc.  C  40.68  Proc.  C 

4.73      «      H  5.08      .      H 

Die  Faulniss  der  Leber  an  der  Lufl  vollzieht  àch  demnach  so,  dass  sofort  nach 
dem  Tode  durch  die  in  ihr  enthaltenen  Keime  der  Spaltpilze  zunàchst  das  gelosie 
Eiweiss  unter  Bildung  von  fliichtigen  Fettsauren,  welche  auch  die  beginnende  saure 
Reaction  bewirken,  in  Ammoniak,  Wasserstoflf  und  Schwefelwasserstoff,  Amidosaurea 
und  Peptone  zersetzt  wird.  Zu  gleicher  Zeit  wird  das  Glycogen  in  Traubenzucker 
und  der  letztere  in  Milchsaure  verwandelt.  Ist  der  Gehalt  der  Leber  an  Glycogen 
gross,  so  kann  die  starke  Milchsaurebildung  einen  solchen  Sàuregrad  erreichen,  dass 
dadurch  die  Faulniss  verlangsamt  wird;  sie  wird  erst  dann  wieder  intensiver,  wenn 
das  aus  dem  Eiweiss  herstammende  Ammoniak  die  Milchsaure  neutralisirt  Erst 
jetzt  wird  die  Reaction  bleibend  alkalisch.  Ob  die  in  spateren  Stunden  der  Leber- 
fàulniss  auftretende  Bernsteinsaure  direct  aus  dem  Glycogen  oder,  was  wahrschem- 
licher,  erst  aus  der  Milchsaure  entsteht,  bleibt  noch  unentschieden. 

Da  namentlich  die  Leber  reich  an  Glycogen  ist,  so  war  es  sehr  wahrscheinlich, 
dass  die  Bildung  der  Milchsaure  in  der  Leber  und  anderen  Geweben  nach  dem  Tode 
auf  Kosten  dieser  Substanz  geschehe.  Wie  Musculus  und  v.  Meringa)  zeigteo, 
wird  das  Glycogen  durch  die  lòslichen  Fermente,  als:  Diastase,  Speichel,  Pankreas- 
und  Leberferment,  in  Achroodextrin  und  Maltose  gespalten.  Welche  Producte  aus 
dem  Glycogen  durch  die  geformten  Fermente,  d.  h.  Spaltpilze,  gebildet  werden, 
dariiber  liegen  bis  jetzt,  abgesehen  von  einer  nicht  welter  vervollstandigten  Erwahnung 
Hoppe-Seyler's:  „bei  der  Faulniss  scheint  Glycogen  in  Milchsaure  uberzugehen^ 
keine  sicheren  Beobachtungen  vor.  Ich  habe  deshalb  eine  Reihe  von  Versuchen 
mit  Glycogen  angestellt  und  gefunden,  dass  alle  in  den  ersten  Stadien  der  Leber- 
fàulniss  von  mir  erhaltenen  nichtflussigen  Sàuren,  nàmlich  die  beiden  Milchsauren, 
sowie  Bernsteinsaure,  durch  Spaltpilzgàhrung  sowohl  des  Glycogens,  sowie  des 
Traubenzuckers  erhalten  werden,  wie  dies  aus  folgenden  Versuchen  her^'orgeht. 

5  g  chemisch  reinen  Glycogens  wurden  in  1 00  g  Wasser  gelòst,  die  Lòsung  mit 
2  ccm  frischen  Pankreassaftes  versetzt  und  bei  40®  in  einem  Kolben  im  Wasserbad 
stehen  gelassen.  Bald  darauf  wurde  die  vorher  neutral  reagirende  Fliissigkeit  sauer 
und  reducirte  Kupferoxyd.  Sie  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Soda  neutralisirt.  Nach 
Verlauf  von  8  Tagen,  wo  die  neutralisirte  Fliissigkeit  nicht  mehr  saure  Reaction 
annahm,  wurde  sie  zum  Sieden  erhitzt,  fìltrirt,  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volum 
verdunstet,  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  angesauert  und  mit  Aether  extrahirt.  I^^ 
Aetherauszug  hinterliess  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  einen  braunen,  syr^P' 
dicken  Riickstand,  welcher  mit  Zinkoxydhydrat  gekocht,  darauf  fìltrirt  und  cinge- 
dampft  wurde.  Es  hinterblieb  ein  aus  weissen  Krystallnadeln  und  Saulen  bestehendes 
Salz,  welches  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  auf  Fliesspapier  getrocknet  wurde. 

Die  Zinkbestimmung  ergab,  dass  das  Salz  milchsaures  Zink  war,  nàmlicb  i» 
0.3552  g  der  getrockneten  Substanz  wurden  gefunden:  0.0969  g  Zink  oder  27.28 Proc^ 


*)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  u.  pathol.  chem.  Analyse.    4.  Aufl.  S.  131. 
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in  0.2498 g  Substanz  0.0677 g  Zink  oder  27.14  Proc.  Der  Krystallwassergehalt 
dagegen  stimmte  weder  mit  Gàhrungsmilchsaure,  noch  mit  Fleischmilchsaure  ; 
0.4204  g  bei  115®  getrockneter  Substanz  lieferten  0.0652  g  Krystallwasser  oder 
15.50  Proc.     0.2962  g  Substanz  gaben  0.0464  g  Krystallwasser  oder  15.66  Proc. 

Man  kann  daher  annehmen,  dass  ein  Gemenge  und  zwar  annàhemd  zu  gleichen 
Theilen  der  beiden  Salze,  d.  h.  des  fleisch-  und  des  gahrungsmilchsauren  Zinks, 
vorlag. 

Um  beide  Sauren  in  hinreichender  Menge  zu  ihrer  Trennung  zu  erhalten,  habe 
ich  den  Versuch  mit  10  g  Glycogen,  welches  in  400  ccm  Wasser  gelòst  und  mit 
5ccm  frischem  Lebersafte  versetzt  war,  wiederholt,  und  in  der  Vermuthung,  dass 
vielleicht  bei  Luflausschluss  aus  dem  Glycogen  Fleisch-  und  nicht  Gàhrungsmilch- 
saure entsteht,  wurde  die  Glycogenlòsung  in  einem  Apparate,  àhnlich  dem,  welchen 
Pasteur  1)  fiir  seine  Alkoholgahrungsversuche  construirte,  bei  40*  digerirt. 
Nach  zwei  Tagen  trat  Gàhrung  ein;  die  Fliissigkeit,  welcher  etwas  Lackmustinctur 
zugesetzt  worden,  zeigte  saure  Reaction.  Durch  den  am  Apparate  befindlichen 
Scheidetrichter  wurde  ihr  deshalb  von  Zeit  zu  Zeit  Sodalòsung  zugesetzt.  Wàhrend 
der  ganzen  Gàhrung  bestand  das  entwickelte  Gas  nur  aus  Kohlensàure.  Nach 
Verlauf  von  13  Tagen,  als  die  Fliissigkeit  nicht  mehr  saure  Reaction  annahm,  wurde 
sie  erhitzt,  filtrirt,  mit  HjS04  angesàuert  und  fast  bis  zur  Trockne  eingedampft, 
sodann  mit  Aether  ausgeschiittelt.  Der  àtherische  Auszug  hinterliess  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  eine  syrupòse  Fliissigkeit,  welche  mit  Zinkoxydhydrat  gekocht 
wurde.  Die  filtrirte  und  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampfte  Fliissigkeit  hinterliess 
ein  weisses,  krystallinisches  Salz,  wekhes  zwischen  Fliesspapier  abgepresst,  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  wieder  an  der  Luft  getrocknet  wurde.  Die 
Krystallwasser-  und  Zinkbestimmung  ergaben,  dass  das  Salz  aus  gàhrungsmilch- 
saurem  Zink  bestand. 

04059  g  ^^ì  115^  getrocknete  Substanz  gaben  0.0749  g  Krystallwasser,  und 
0.3310  g  Substanz  gaben  0.0873  g  Zink,  oder  in  Procenten: 

Gefanden  :  Berechnet  : 

1845  Proc.  Krystallwasser  18.18  Proc.  Krystallwasser 

26.37      „       Zink  26.75       „      Zink. 

In  einem  dritten  Versuche  wurde  deshalb  eine  noch  gròssere  Menge  des 
Glycogens  —  nàmlich  1 5  g  —  bei  Luftzutritt  aufgestellt.  Es  wurde  jedoch  hier 
keine  Milch-,  sondem  nur  in  geringen  Mengen  Bernsteinsàure  erhalten.  Die  Krystalle 
schmelzen  bei  182®,  auf  Platinblech  verbrannt,  verbreiteten  sie  zu  Husten  reizende 
Dàmpfe,  waren  stickstoflffrei  und  ihre  Lòsung  gab  mit  Eisenchlorid  den  charak- 
teristischen  braunrothen  Niederschlag. 

Aus  allem  Mitgetheilten  geht  hervor,  dass  die  bei  der  Leberfàulniss  aufge- 
fui^enen  beiden  Milchsàuren  und  Bernsteinsàure  von  dem  Leberglycogen  herstammen. 
Warum  ein  Mal  die  beiden  Milchsàuren,  das  andere  Mal  vorwiegend  Gàhrungsmilch- 
saure, resp.  nur  Bernsteinsàure  erhalten  wurden,  dafiir  geben  meine  Versuche  keine 
Erklàrung.     Gerade  des  letzten  Umstandes  halber  habe  ich  noch  einige  Gàhrungs- 


*)  Pasteur,  Etudes  sur  la  bière.     1876.     Paris. 
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versuche,  slatt  mit  dem  schwer  zu  beschaffenden  Glycogen,  mit  Traubenzucker  in 
gròsserem  Maassstabe  wiederholt.  log  Traubenzucker  wurden  in  200  g  Wasser 
gelòsi,  ais  Ferment  cine  gròssere  Menge  (10  g)  Pankreas  zugesetzt  und  bei  40®  so 
lange  digerir t,  bis  die  von  Zeiit  zu  Zeit  mit  Soda  neutralisirte  Fliissigkeit  nicht  mehr 
saure  Reaction  annahm.  Nach  Abdestilliren  des  Aethers  hinterblieb  eine  syrupdicke 
Fliissigkeit,  welche,  mit  Zinkoxydhydrat  gekocht,  eine  ziemlich  grosse  Quantitàt 
(0.7654  g)  schòn  weissen,  kr}'stallinischen  Salzes  gab.  Die  Kry  stali  wasser-  und 
Zinkbestimmung  des  Salzes  ergaben,  dass  es  Gàhrungsmilchsaure  war. 

Es  wurden  gefunden  in  0.4126  g  bis  zu  constantem  Gewichte  getrockneter 
Substanz  0.0268  g  Kry  stali  wasser  oder  18.22  Proc,  in  0.3373  g  Substanz  0.0899  g 
Zink  oder  26.65  Proc. 

Der  gleiche  Versuch  war  mit  einer  gròsseren  Menge  —  20  g  —  Traubenzucker 
wiederholt  und  wie  friiher  verarbeitet.  In  diesem  Falle  hinterliess  aber  der  àtherische 
Auszug  einen  krystallinischen  Riickstand,  welcher  nur  aus  Bemsteinsaure  bestand. 
Die  Elementaranalyse  der  einmal  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirten  Substanz 
ergab  folgende  Zahlen: 

0.217  g  der  im  Exsiccator  iiber  H2SO4  getrockneten  Substanz  gaben  0.3162  g 
CO2  und  0.1044  g  HgO  oder  in  Procenten: 

Gefunden  :  Berechnet  : 

40.54  Proc.  C  40.68  Proc.  C 

545      H       H  5.08     «       H. 

Auch  bei  Luftausschluss,  àhnlich  wie  mit  Glycogen,  wurde  mit  20  g  Trauben- 
zucker, welchem  als  Ferment  etwas  Lebersaft  zugesetzt  wurde,  der  Versuch  wiederhoK. 
Das  entweichende  Gas  war  auch  hier  Kohlensàure,  und  die  nichtfliichtige  Sàure,^^ 
bestand  wenigstens  vorwiegend  aus  Gàhrungsmilchsaure,  wie  aus  folgenden  ZahleEe"-^---j 
hervorgeht  : 

0.198  g  der  getrockneten  Substanz  gaben  0.0355  g  Krystallwasser  ode-sj:.  j. 
17.93  Proc.     0.1623  g  Substanz  gaben  0.0429  g  Zink  oder  26.37  Proc. 

Obwohl  nun  die  Gàhrungsmilchsaure  in  vorwiegender  Menge  aus  Glycog^^^  ^^ 
entsteht,  so  zweifle  ich  nicht,  dass  auch  die  Paramilchsàure,  wenn  auch  in  geringer  -«^^m- 
Menge,  ebenfalls  dabei  auftritt.  Die  von  dem  gàhrungsmilchsauren  Zink  filtrirt  ^^n 
Laugen  enthalten  stets  ein  in  Alkohol  und  Wasser  bedeutend  lòslicheres  Salz,  (B^.za.s 
jedenfalls  parami Ichsaures  Zink  ist. 

Die  Ausbeute  an  Gàhrungsmilchsaure  aus  Glycogen  oder  Traubenzucker  ^?^a.r 
iibrigens  in  alien  meinen  Versuchen  nie  gross.  Sie  betrug  in  den  giinstigsten  FàlM  ^n 
etwa  Vio  '^on  dem  Gewichte  des  angewandten  Kohlehydrates. 

Die  Hauptmenge  des  Glycogens  resp.  Zuckers  wird  durch  die  Spaltpilze  dir»=5-^ 
zu  Kohlensàure  und  Wasser  verbrannt. 

Moine  Beobachtungen  iiber  die  Entstehung  der  Milchsàure   bei   der  SpaltpM^' 
gàhrung  stimmen  demnach  durchaus  iiberein  mit  denen,  welche  Maly  ^)  gelegenui^^ 
seiner  Untersuchung   „  iiber  die  Quelle  der  Magensaftsàuren"  gemacht  hat.    Al>^ 
eben  so  wenig  wie  Maly  ist  es  mir  gelungen,  den  Grund  aufzufinden,  weshalbt^ 


*)  Maly,  Jahresber.  f.  Thierchem.  1874,  S.  85. 
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einigen  Fallen  nur  Fleiscbmilchsaure,   in  anderen  wieder  nur  Gàhrungsmilchsaure 
eaisicht 

Was  die  Berasteinsaure  betrifft,  so  wurde  sie  vor  Kurzem  von  Salkowski*) 
UQter  den  Fiiulnissproducten  des  Fldsches  gefuadea.  Salkowski  vermuthete»  dass 
die  Bcmsteiosaure  ersi  secundàr  aus  Aspara^osaure  hervorgehe;  bekamitUch  ist  die 
letztere  Sàure  eia  constanles  Produci  der  Eiweisszersetzung.  Meine  Versuche  ergebea 
zweifellos,  dass  jedeDlaJls  ein  TheH  der  Benasteiosaure  bei  der  Fàulnìss  des  Fleisches 
von  dem  Glycogen  der  Gewebe,  also  auch  des  Muskels,  herstammt.  Die  Ergebnisse 
meiner  Versuche  Jassen  sich  in  folgenden  Sàtzen  zusatnmeQfassea  : 

1.  Die  postmortale  saure  Reaction  der  Gewebe  ist  die  Folge  der  sofort  nach 
dem  Tode  eintretenden  Zersetzung  der  Gewebesafte  durch  die  Spaltpilze, 

2.  Es  treten  zuerst  dabei  fliìchtige  Fettsauren  auf,  welche  von  der  beginnenden 
Zersetzung  des  Eiweisses  herriihren;  sehr  bald  gesellen  sich  die  von  Glycogen  her- 
slammenden  beiden  Milchsauren  hinzu. 

3.  Je  reicher  das  Gewebe  an  Kohlehydraten  ist,  um  so  langer  erhàlt  sich  die 
saure  Reaction  desselbcn  nach  dem  Tode  ;  so  namentlich  Leber,  Muskel,  Lunge.  Am 
kiirzesten  und  relativ  am  schwachsten  ist  die  saure  Reactioo  beim  Paokreas;  in  den 
spaleren  Stunden  der  Fàulniss  bei  der  Bruttemperatur  (20  bis  40  Stunden  nach  dem 
Tode)  verschwinden  die  Milchsauren,  und  stati  deren  tritt  Bemsteinsaure  auf.  Friiher 
oder  s|^ter  geht  ausnahmslos  bei  alien  Geweben  die  saure  Reaction  in  alkalische 
uber,  iodem  nunmehr  vorwiegend  die  Zersetzung  des  Eiweisses  imd  die  Bildung  von 
viel  Ammoniak  eintritt. 


Laboratorium  von  Prof.  Nenckì  in  B&m. 


Die  Oxydatjon  des  Aethjlbenzols  im  Thìerkdrper  von  H.  Genhari. 
lxu*Dis5.  Bem.  Eioe  nàhere  Bescbreibung  der  Versuclxe,  welche  in  dicser  Dissertation 
an^efùhrt  sind,  findet  sich  in  oben  abgedruckter  Arbeit  ^Ueber  die  Oxydation  der  aroma- 
lìschen  Kohlenw^asserstofTe  im  Thierkòrper"  voa  M.  Nencki  und  P.  Già  cosa.  (Siche 
diesen  Band  S.  508.)  H. 


Zur  Geschichte  der  Oxydatìonen  im  Thìerk5rper 


M.  Nenckl 


Joitni.  priikt  Clièm  23,  S7, 


Unter  dem  obigen  Titel  findet  sich  im  4.  Bande  der  Zeitschr.  f  physiol.  Chem., 
S.  455  ein  Aufsatz  von  E.  Bauman n  und  C.  Preusse.  Veranlassung  dazu  gab 
ihnen  die  im  gleichen  Bande  der  gleicben  Zeitschrift  S.  339  von  mir  und 
P.  Giacosa  publicirte  Arbeit:  ^Ueber  die  Oxydatioo  des  Benzols  durch  Ozon  und 
die  Oxydationen  im  Thierkòrpen"*     (Vergi,  diesen  Band  S.  517.)     Abgesehen  von 
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einigen  ungerechtfertigten  Ausf alien  gegen  mich  hat  der  Aufsatz  der  Herra  Bau- 
mann  und  Preusse  den  Zweck,  Prof.  Hoppe-Seyler  als  denjenigen  Forscher  dar- 
zustellen,  dem  wir  unsere  sammtlichen  Kenntnisse  iiber  die  physiologische  Oxydation 
hauptsachlich  zu  verdanken  haben.  —  Ich  habe  auf  die  Auseinandersetzung  des 
Herrn  Baumann  in  Giacosa's  und  meinem  Namen  Folgendes  zu  erwidern. 

Veranlasst  durch   die  Beobachtung  Hoppe-Seyler's,   dass  Sauerstoflf  durch 
Palladiumwasserstoflf  activ  gemacht  wird,  behaupteten  die  Herren  Baumann  und 
Preusse,  dass  dadurch  ein  Verstàndniss  der  Oxydationsvorgange  im  Thierkòrper 
iiberhaupt  auf  experimenteller  Grundlage  eròffnet  werde.     Wir  haben  uns  erlaubt, 
dazu  zu  bemerken,  dass  insofern  die  Herren  Baumann  und  Preusse  mit  diesem 
allgemeinen  Ausspruch  sagen  wollen,  dass  im  Momente,  wo  der  Blutsauerstoflf  aus 
den  Capillaren  in  die  Gewebe  iibertritt,  er  aus  dem  indifierenten  in  den  activen 
Zustand  iibergeht,  als  dass  das  Molekiil  O2  in  Atome  (Oj  =  O  -|-  O)  zerfalle,  wir 
mit  ihrem  Ausspruche  einverstanden  sind.     Wenn  aber  die  Herren  Baumann  und 
Preusse  etwa  der  Ansicht  sein  sollten,  dass  auch  in  der  lebendigen  Thierzelle  Sauet- 
stoflf  durch   nascirenden  Wasserstoflf  activ  gemacht  werde,   wir  dieser  Auffassang 
nicht  zustimmen  kònnen.     Wir  halten  es  eben  fur  unwahrscheinlich:   1.  dass  in  detv 
lebendigen  thierischen  Geweben  Wasserstoflf  frei  werde,  und  2.  betrachten  wir    ^^^ 
Hypothese  von  nascirendem  Wasserstoflf  in  den  Organen  zur  Erklàrung  der  ph]r^<^ 
logischen  Oxydationen  als  vollkommen  entbehrlich. 

Die  langathmige  Erklàrung,  welche  Baumann  und  Preusse  jetzt  geben,  z^^^^ 
dass  wir  richtig  vermuthet  haben.  Sie  sagen  hieriiber  Folgendes:  „Wir  sind  "*ì^^ 
allerdings  der  Meinung,  dass  der  nascirende  Wasserstoflf  in  den  lebenden  Gew^  "^^ 
auftritt  und  bei  der  Activirung  des  Sauerstoflfs  in  denselben  eine  Rolle  spielt.  Frei  '^^^^ 
wird  der  nascirende  Wasserstoflf  sich  ebenso  wenig  darstellen  lassen,  als  der  ac^*^^'^ 
Sauerstoflf,  an  dessen  Auftreten  Nencki  und  Giaco  sa  nicht  zweifeln."  Nun  h^^^-^^ 
es  welter:  „Indessen  ist  bekannt,  dass  bei  alien  Fermentationen,  bei  welchen  Was^^^" 
stoflf  gebildet  wird,  falls  der  Luftzutritt  gehindert  ist,  diese  Wasserstoflfentwickel '■J^S 
latent  wird,  wofern  der  Sauerstoflf  Zutritt  hat  und  die  Fermentation  langsam  ^«rer- 
làuft  (Hoppe-Seyler)." 

Der  Sinn  dieser  Worte  ist  unverstandlich  und  nur   die  Berufung  auf  Hoi>  F^' 
Seyler  làsst  mich  vermuthen,  Baumann  und  Preusse  wollen  damit  sagen,   <ì^^^ 
beim  hinreichenden  Zutritt  von  Sauerstoflf  der  fermentative  Wasserstoflf  zu  Wa-^^^ 
oxydirt  werde  und  deshalb  nicht  als  solcher  auftrete.      Inwiefem    dies  richtig^      ^^* 
werden  wir  weiter  unten  sehen.     Dagegen  mòchte  ich  die  Herren  Baumann    '*-*^. 
Preusse  darauf  aufmerksam  machen,  dass  der  active  Sauerstoflf  sich  sehr  wolx^ 
pflanzlichen  und  thierischen  Geweben    nachweisen    làsst    und    auch   nachgewi^^^ 
wurde.     Binz^)  hat  gezeigt,  dass  vielen  pflanzlichen  Gew^eben  die  Eigenschaft     ^ 
kommt,  das  Guajakharz  zu  blàuen.     His^)  hat  dies  schon  seit  lange  iur  die  L^^^ 
nachgewiesen.      Nach  Versuchen   von  Binz  kommt  die  Blàuung  auch  zu  Staxi^*"' 
wenn  man  sich  des  Saftes  frischer  Mesenterialdriisen  mit  etwa  30  Theilen  Wa^==^ 


*)  Virchow's  Archiv  48,   147- 
")  Das.  10,  487. 
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verdiimit  bedieot.  Dasselbe  hat  Torher  Klebs')  fur  den  Eiter  oachgewiesen.  Fùr 
das  Hamoglobin  und  Harnatio  haben  wir  es  durch  die  Uutersuchungen  von 
A.  Scbmidt  kennen  gelernt.  Alle  diese  Tbatsachen  haben  eben  die  genanntcn 
Forscher  zu  der  Ueberzeugung  gefiìhn,  dass  in  der  lebendigen  Zelle  Sauerstoff  acUv 
gemacht  werde. 

Da  aber  Herr  Baumann  behauplet,  dass  meine  Discussionen  iiber  die  physio- 
logische  Verbreonung  sich  uni  nicbts  anderes,  als  um  die  Deutiing  oder  Missdeutung 
der  Untersuchungen  Hoppe-Seyler's  drehen,  und  er  mich  beschuldigi,  dass  ich  die 
Entdeckung(!)  Hoppe-Seyier's  meinem  Landstnanne  Radziszewski  zuschreibe, 
so  sehe  icb  mich,  weniger  aus  apologetischen  und  mehr  aus  dìdaktischen  Griioden 
genothigt,  auf  die  Genesis  und  den  gegenwàrtigen  Stand  unseres  Wissens  von  dar 
physiologischen  Oxydation  einzugehen. 

Der  erste  Versuch  eLner  Erkiànmg,  warum  der  durch  die  Lunge  in  das  Biut 
aufgenommene  indifferente  Sauerstoff  im  Thìerkòrper  Oiydationen  bewirkle,  ruhrt 
meines  Wissens  von  Alex,  Schmidl*)  her.  Schmidt  fand  zuerst,  dass  durch  die 
n>then  Blulkòrperchen  Guajaktinctur  geblaut  wird,  und  schloss  hieraus  auf  die  An- 
wesenheit  des  Ozons  ini  Biute,  welcher  Auffassung  auch  Schònbein^)  zustimmte. 
Scither  wurden  unsere  Kenntnisse  iiber  die  Natur  des  Ozons  durch  die  Unter- 
suchuDgen  Soret's,  welcher  fand,  dass  das  Ozonmolekul  grosser  als  Oj  und  wahr- 
scheiniich  O^  sein  mùsse,  wesentlich  en^^eitert.  Die  naheliegende  Erkiàning,  wes- 
halb  Ozon  stark  oxydirend  wirke,  hat  Clausius*)  gegebeo.  Alle  Vorgange,  sagt 
er,  welche  den  Sauerstoff  ozonisiren,  spalten  das  Molekìil  in  Einzelatomej  und  diese 
haben  natiirlich  eine  ungleìch  starkere  Tendenz»  sich  auf  oxydirbare  Kórper  zu 
werfen.  In  einer  gegebenen  Quantitàt  Sauerstoff  wird  immer  nur  ein  kleiner  Theil 
in  O  +  O  verwandelt  Es  bleibt  eine  Menge  von  uozerlegten  Molekiilen  O^  obrig 
und  an  diese  fligen  sich  die  Atome  O  an,  ura  O3  zu  biJden.  Da  aber  dieAnfìigung 
nur  mit  geringerer  Kraft  stattfìndet,  so  enthàlt  das  neugcbiJdete  Molekìil  O3  zwei 
stark  gebundene  und  ein  schwach  gebundenes  Atom,  und  das  letztere*kann  chemisch 
beinahe  ebenso  wixken  wie  ein  freies  Atom. 

Durch  die  Publication  von  Huizinga^)  und  die  spatere  von  Nasse •)  wurde 
die  Annahme  Alex,  Schmidt's,  dass  das  Blut  Ozon  enthalte,  als  unbaltbar  lt- 
wicsen.  Nachdem  Huizinga  die  Un  siche  rheit  der  Reaction  mit  Tinctura  guajaci 
hervorgehoben,  spricht  Nasse  sich  dahin  aus:  „Die  sogenannten  Ozonreagentien 
sind  Stoffe,  welche  zunàchst  das  Ozonmolekiil  in  ein  Molekùl  gewòhn lichen  Sauer- 
stnffes  und  ein  freies  Atom  Sauerstoff  spalten  uod  von  dem  letzteren  angegriffen 
werdeo.  So  hat  man  es  denn  im  Grunde  nur  mit  Sauerstoff  im  status  nascens  zu 
thun,  die  sogenannten  Ozonreactionen  sind  eigentlich  nur  Reactionen  auf  Sauerstoff 
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')  VerliandL  der  Benier  naturforsch.  Ges. 
*)  Ueber  Ozon  im  Bhite,     Dorpat  1B62. 
•)  Ueber  das  VcrhaUen  óes  Blutes  zrnn  Sauerstoff. 
a.  Wiss.  zu  Muncben   1863.  1.  274^ 
*)  Fogg-  Ann.  121,  250, 
*)  Virehow*B  Archiv  42,  559*     1868. 
•)  Pflugers  Archiv  3,  205.     I870. 
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im  status  nascens."  Die  Ozonreactionen  im  Biute  und  in  den  Geweben  des  Thier- 
kòrpers  riihren  daher  nicht  von  dem  Ozon  ber,  sondern  von  dem  activen  Sauer- 
stoflf  =  Oi-  Dass  das  Molekiil  Sauerstoflf  =  Oj  im  Thierkòrper  in  seine  Atome 
zerlegt  werde,  dass  die  Oxydationen  im  Thierkòrper  durch  die  losgerissenen  Sauer- 
stoflfatome  geschehen  und  alle  die  Reactionen  der  Gewebe,  wie  namentlich  Blàuuag 
des  Guajakharzes,  von  diesem  als  O^  activen  Sauerstoflf  herriihren,  hat  Binz^)  bereits 
im  Jahre  1872  ausgesprochen. 

Nachdem  andererseits  die  Arbeiten  von  Hoppe-Seyler  und  seinen  Schiilern'), 
sowie  die  von  Preyer^)  ergeben  haben,  dass  der  an  das  Hiimoglobin  gebundene 
Sauerstoflf  nicht  oxydirend  wirke,  und  dass  das  Oxyhàmoglobin  sehr  wahrscheinlich 
cine  Verbindung  von  einem  Molekiil  Hàmoglobin  mit  einem  Molekiil  Sauerstoflf 
(Hb  +  O2)  ist;  nachdem  ferner  durch  die  Versuche  Pfliiger's*)  und  seiner  Schiller, 
Hoppe-Seyler's,  Schiitzenberger's^)  und  a.  m.  festgestellt  wurde,  dass  die 
Oxydationen  nur  zum  geringsten  Theil  im  Biute,  hauptsachlich  aber  in  den  Geweben 
geschehen,  war  das  Bild,  welches  wir  uns  von  der  physiologischen  Verbrennung 
machen  konnten,  ungefàhr  folgendes:  Der  durch  die  Lungen  in  das  Blut  auf- 
genommene  atmosphàrische  Sauerstoflf  verbindet  sich  mit  dem  Hàmoglobin  zu  einer 
leicht  dissociirbaren,  nicht  oxydirenden  Verbindung,  dem  Oxyhàmoglobin  =  Hb  -f  0,. 
In  den  Capillaren  erfolgt  die  Dissociation  des  Oxyhàmoglobins.  Der  Sauerstoflf  als 
O9  geht  durch  die  Capillarvvand  in  das  umliegende  Gewebe,  wird  dort  activ,  d.  h. 
in  Atome  zerlegt,  und  bewirkt  so  die  Oxydation  der  verbrennbaren  Bestandtheile 
der  Gewebe. 

Bekanntlich  hat  nun  vor  Kurzem  Hoppe-Seyler*)  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  ein  mit  Wasserstofif  geniigend  beladenes  Palladiumblech ,  in  Sauerstoflfgas  ein- 
gefiihrt,  nicht  allein  schnell  Wasser  bildet,  sondern  auch  energische  Oxydationen 
daneben  auszufiihren  im  Stande  ist.  Der  Vorgang  wurde  von  ihm  so  erklàrt,  dass  der 
Wasserstofif,  indem  er  sich  aus  dem  Molekiil  Og  ein  Atom  O  aneignet,  das  andere 
Atom  O  frei  macht,  also  in  den  status  nascens  versetzt,  „ activ"  macht  Hoppe- 
Seyler  sagt  ferner,  „dass  der  nascirende  Wasserstofif  (natiirlich  nur  am  Orte,  wo  er 
als  Atom  aus  einer  Verbindung  gelòst  wird)  stets  unter  alien  Verhàltnissen  die 
Fàhigkeit  habe,  Sauerstofif  in  Activitàt  zu  versetzen"^),  und  ist  geneig^  anzunehmen, 
ohne  es  jedoch  direct  auszusprechen,  dass  auch  die  lebendigen  Gewebe  des  Thier- 
kòrpers  nascirenden  Wasserstofif  bilden  und  derselbe  die  Quelle  der  Activirung  des 
Sauerstoflfs  in  den  Organismen  sei.  Erst  die  Herren  Baumann  und  Preusse  geben 
die  Erklàrung  ab,  dass  dem  so  sei. 

Ich  will  nun  zunàchst  zeigen,  dass  der  Vordersatz,  auf  welchen  Hoppe-Sevler 


*)  Beri.  klin.  Wochenschrift  1872,  Nr.  30. 

*)  Dybkowsky  in  Hoppe- Sey  ler's  med.  chem.  Untersuch.,  Berlin  I8ò6  bis  1871, 
117  und  Iloppe-Seyler,  das.  S.   133. 

^)  Ueber  die  Kohlensaure  und  den  Sauerstoff  im  Biute,    Med.  Centralbl.  1866,  S.  32^- 

^)  Ptliigers  Archiv  1,  274;  6,  43  ^  15,  3H1   u.  a.  m. 

*)  Bull,  de  la  Soc.  chim.  21,  286,  und  Les  Fermentations,  p.  108. 

•)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chem.  2,  22,  und  Ber.  12,  1551. 

0  Ber.  12,  1553. 
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scine  Hypothese  griindet,  nicht  richtig  ist.  Er  sagt  nàmlich  Folgendes:  „Ausgehend 
von  der  unumgànglichen  Annahme  einer  ergiebigen  Quelle  der  Activirung  des  Sauer- 
stoffs  innerhalb  der  Organismen  habe  ich  zunàchst  unter  etwas  einfacheren  Ver- 
hàltnissen,  wie  sie  bei  der  Faulniss  auftreten,  Aufechlùsse  zu  finden  gesucht  und  mich 
bald  ùberzeugt,  dass  die  Bildung  von  freiem  Wasserstoflfgas  nur  dort  erfolgt,  wo 
Sauerstoflf  nicht  zugegen  ist,  dass  dagegen  bei  Zutritt  von  Sauerstoflf  zu  faulenden 
Fliissigkeiten  nicht  allein  der  nascirende  Wasserstoflf  oxydirt  wird,  sondern  auch 
energische  Oxydationsprocesse  eintreten."  Ich  sage  aber,  die  Angabe,  dass  bei  der 
Faulniss  die  Bildung  von  freiem  Wassersto%as  nur  dort  erfolgt,  wo  Sauerstoflf  nicht 
zugegen  ist,  ist  einfach  nicht  wahr.  Jedermann  kann  sich  leicht  iiberzeugen,  dass 
z.  B.  bei  der  Faulniss  des  Pankreas,  auch  wenn  noch  so  viel  Sauerstoflf  vorhanden, 
reichliche  Wasserstoflfentwickelung  stattfindet.  Ich  habe  dies  schon  friiher  vielfach 
beobachtet  und  neuerdings  auch  quantitative  Analysen  der  Gase  ausgefdhrt. 

In  einen  Kolben  von  3.5  Liter  Inhalt  wurden  500  g  frisches,  von  Fett  heraus- 
jiraparirtes,  klein  zerhacktes  Ochsenpankreas  und  1  Liter  Wasser  gethan;  nachdem 
der  Kolben  sodann  ganz  mit  reinem  Sauerstoflf  gefdllt  war,  wurde  die  Masse  bei  40*^ 
der  Faulniss  iiberlassen  und  von  Zeit  zu  Zeit  umgeschiittelt.  Sobald  die  Gasentwicke- 
lung  begann,  konnte  man  sich  leicht  von  der  Anwesenheit  des  Wasserstoflfs  iiber- 
zeugen, indem  die  entweichenden  Gasblasen  angezùndet  verpuflften.  Nach  10  Stunden, 
nachdem  bereits  seit  làngerer  Zeit  die  Gasentwickelung  bestand,  v^urde  eine  Probe 
des  Gases  aufgefangen  und  analysirt.  Nach  weiteren  10  Stunden,  hauptsachlich  um 
zu  sehen,  ob  das  entweichende  Gas  iiberhaupt  noch  Sauerstoflf  enthielt,  vnu-de  eine 
zAveite  Probe  des  Gases  zur  Analyse  aufgefangen.  Die  erhaltenen  Zahlen,  auf  100  VoL 
trockenen  Gases  bezogen,  ergaben  folgende  Zusammensetzung  : 
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Wie  man  sieht,  war  in  beiden  Gasproben  mehr  Sauerstoflf  vorhanden,  als  nòthig 
zur  Oxydation  des  Wasserstoflfs  zu  Wasser.  Bei  der  Faulniss  des  Eiweisses  auch  im 
reinen  Sauerstoflfgase  wird  ebenso  Wasserstofif  entwickelt,  wie  bei  vollkommenem 
Ausschluss  von  Sauerstoflf.  Dass  ein  geringer  'l'heil  des  frei  werdenden  Wasserstoflfs 
durch  Sauerstoflf  oxydirt  werde,  will  ich  nicht  in  Abrade  stellen,  obgleich  Beweise 
dafiir  nicht  vorliegen.  Jedenfalls  bin  ich  der  Ansicht,  dass  bei  der  Faulniss  die 
Oxydation  des  frei  werdenden  Wasserstoflfs  zu  Wasser  eine  rein  nebensachliche, 
fiir  das  Leben  der  Faulnissbacterien  unwesentliche  Erscheinung  ist.  Aehnlich  wie 
bei  der  Alkoholgahrung  des  Zuckers  der  entstandene  Alkohol  ein  Product  der 
Lebensprocesse  der  Hefe  ist,  àhnlich  verhàlt  es  sich  mit  der  Wasserstoflfbildung  bei 
den  Spaltpilzgàhrungen.  Wenn  die  Milchsaure  bei  der  Buttersiiuregàhrung  nach  der 
Gleichung  (CjHeOs)^  =  €411^02  +  2CO2  +  2H2  zerlegt  wird,  so  ist  der  dabei 
gebildete  Wasserstoflf  ein  Product  der  Lebensprocesse  des  die  Buttersàuregiihrung 
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Tenirsachenden  Spalipilzes.  Das  Oleiche  gilt  von  der  Fàulniss.  Auf  welche  Weise 
auch  ohne  Zutritt  von  Sauerstoff  bei  der  Eiweissfauloiss  die  Oxydationen  geschehen, 
habe  ich,  gestiìtzt  auf  dea  UnLstaod,  dass  bei  der  Fàulniss  die  gleichen  Producte  wie 
durch  Alkali  gebildet  werden,  in  meiner  Abhandlung  ^Ueber  den  chemischen  Me- 
chanismus  der  Fàulniss"  *)  auseinandergesetzt 

Dass  der  fermentative  Wasserstofif  reducirend  wirkt,  ist  mir  wohl  bekannt. 
Nur  bin  ich  mit  Fitz  einverstanden,  dass  es  nicht  richtig  ist,dem  Gàhningswasserstoff 
so  weitgehende  Reductionswirkungen  zuzuschreiben,  wie  dies  von  gewisser  Seiie 
geschieht  Nach  Fitz*)  fuhrt  Gàhrungswasserstoff  Invertzucker  in  Mannit  iiber,  er 
redudrt  Nitrate  und  fuhrt  Indigblau  in  Indigweiss  iiber.  Dagegen  werden  Sulfate 
von  ihm  nicht  veràndert,  und  was  die  angebliche  Reduction  von  Milchsàure  zu 
Propionsàure  anbelangt,  so  wird  zur  Widerlegung  die  Thatsache  angefìihrt,  dass  bei 
der  reinen  Buttersàuregàhrung  des  milchsauren  E^alkes  keine  Spur  Propionsàure 
gebildet  wird. 

Aus  allem  Vorhergegangenen  ist  ersichtlich,  dass  ich  die  Arbeit  Hoppe- 
Seyler's  weder  zu  deuten  noch  misszudeuten  nòthig  batte;  denn  abgesehen  von  der 
an  und  fiir  sich  interessanten  Thatsache,  dass  Palladium wasserstofif  den  Sauerstoff 
activ  macht,  enthàlt  sie  sonst  weder  viel  Neues  noch  Richtiges.  Allerdings  sagt 
Hoppe-Seyler,  dass  nicht  allein  der  nascirende  Wasserstofif  unter  alien  Verhàli- 
nissen  die  Fàhigkeit  habe,  Sauerstoff  in  Activitàt  zu  versetzen,  sondern  es  sei  anzu- 
nehmen,  dass  auch  andere  Stoffe,  welche  mit  Begierde  den  indiflferenten  Sauerstofi" 
sich  anzueignen  vermògen,  dieselbe  Wirkung  ausiiben.  Als  solche  Stoffe  fuhrt  er 
Phosphor,  alkalische  Pyrogallollòsung  und  das  Natrium  an.  Herr  Baumann  be- 
merkt  noch  dazu,  „die  Nachfolger  Hoppe-Seyler's  auf  diesem  Untersuchungs- 
gebiete  werden  die  Zahl  dieser  Stoffe  ohne  grosse  Miihe  noch  wesentlich  vergròssem 
kònnen".  Er  bàtte  eigentlich  noch  hinzufiigen  soUen,  dass  die  Vorgànger  Hopi»e- 
Scyler's,  wahrscheinlich  auch  ohne  grosse  Mùhe,  dies  borei ts  gethan  habeii; 
denn  ausser  den  oben  genannten  Autoren  haben  bekanntlich  noch  Schònbein,.  Lòw, 
Schàr,  Fudakowski,  Berthelot  u.  A.gezeigt,  dass  eine  grosse  An  zahl  organischer 
Kòrper  existirt,  welche  die  Eigenschaft  besitzen,  bei  langsamer  Oxydation  die  Sauer- 
stoffmolekùle  in  Atome  zu  spalten. 

Da  aber  weder  Phosphor,  noch  alkalische  Pyrogallollòsung  oder  Natrium  im 
Thierkòrper  vorkommen  und  die  Bildung  des  nascirenden  Wasserstofì's  in  lebendigen 
Gew(»ben  zum  mindesten  sehr  problematisch  ist,  so  bin  ich  noch  immer  der  Ansicht. 
dass  zur  Erklàrung,  auf  welche  Weise  in  den  Geweben  Sauerstoff  activ  gemacht 
wird,  es  hauj)tsàchlich  auf  die  nicht  grosse  Mùhe  ankam,  solche  Stoffe  und  die 
Bedingungen  aufzutìnden,  welche  den  Sauerstoff  activ  machen  und  welche  im  Thier- 
kòrper vorkommen.  Dies  ist  durch  die  Arbeiten  Radziszewski's^)  geschehen.  Er 
hat  znorst  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  dass  wàhrend  des  Leuchtens,  sowie  uberhau[)i 
wàhrend   sehr  langsamer    oder    stiirmischer    (Jxydation    Spaltung    der    Sauerstoff- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  17,  105.  —  Dieser  Band  S.  376. 

*)  Ber.  12,  480. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  203,  305. 
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motekale  statlfindet  und  die  Pbosphorescenz  aiif  laogsamer  Oxydation  durch  dea 
activen  Sauerstofì"  beruht.  Er  hat  feroer  gczeigt,  dass  die  so  oft  in  lebendigieQ 
Organismen  aDgetroffenen  Kórper,  wie  Lecìlhin,  Fette,  I^otagoQ,  Cholestertn» 
Spennacet,  Wachs,  Gallcnsauren,  Traubcnzucker  u.  a*  m.,  bei  Gegenwart  von  freiem 
Alkali  dea  Sauerstoff  activ  macbeiL  Da  aber  anorganische  Basen,  wie  Kali,  Natron, 
Kall^,  Ban^t,  Magnesia  und  selbst  Kaliumcarbonat,  in  grosserer  Menge  weder  in 
lebendigen,  nocb  in  todten  Organismen  vorkommen,  so  steli  te  er  sich  die  Auigabe, 
s*>]che  Basen  aufzufindenj  die  ent weder  stets  in  den  lebendigen  Organismen  vor- 
kommen,  oder  wemgstens  in  gewi&sen  Fallen  darin  entstehen  kònnen.  Er  fand,  dass 
Neiirin  so  wie  die  Basen  von  der  aiJgemeinen  Formel  R^ — N — OH  die  oben  er- 
wàhnten  unorgaoischen  Basen  voUstandig  zn  ersetzen  im  Stande  sind. 

Dmcb  die  Unlersuchungen  Radziszewski's  wissen  wir,  dass  es  eine  allgemeine 
Eigenscbafi  oxvdirbarer  organiscber  Verbindungen  ist,  bei  Gegenwart  von  Alkali 
das  Molekiil  des  indifferenten  atmospbarischen  Sauerstoffs  in  scine  Atome  zu  spaiten. 
Damit  ìst  eine  brcile  Grundlage  fiir  weitere  Forscbiingen  iiber  die  pbydologiscbe 
Oxydation  gegeben.  Es  eròffnet  sich  die  Aussicht,  dass  wir  ausserhalb  des 
Organismus  die  physiologiscbe  Oxydation  in  alien  Phasen  werden  nachahmen  kònnen, 
Bekanntlich  werden  einige  aromatische  Substanzen  und  namentlich  aroma tiscbe 
KohJenwasserstofife  im  Thierkòrper  in  der  Weise  oxydirt,  wie  wir  dies  ausserbalb 
desselben  diirch  die  gewòhnlichen  Oxydationsreagentìen  nicht  nachahmen  kònnen, 
Nach  briefbcher  Mitthcilung  von  Prof.  Radziszewski  Jiefert  Benzol,  mit  Natrium- 
hydroxyd  und  Luft  geschlittelt,  reines  Phenol.  Unter  den  gleichen  Bedingungen 
geben  Toluol  und  Aethylbenzol  Benzoésaure,  Mesitylen  Mesityiensanre,  Die  inter- 
anteste  Beobachlung  betritTt  das  Camphercymol,  das,  mit  Nalronhydrat  oder  Tetra- 
Dethylammoniumoxydhydrat  an  der  Lnft  geschiittelt,  zu  Cuminsaure  oxydirt  wird* 
Die  Identitat  der  Saure  mit  der  aus  Cuminaldehyd  erhalteneo  wurde  dnrch  Analysen 
der  freien  Sàure,  des  Baryumsalzes  und  den  Schmelzptunkt  bestàtigt  Die  Oxydation 
aller  dieserKohlenwasserstoffe  vollzog  sich  demnach  hiergenau  so  wie  im  Thierkòrper. 

Beriif  Im  Noveraber  1880. 
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Ueber  die  physiologìsche  Verbrennung. 

Vortrag  von  Prof.  NenckL 

Correspotìdecu-fiUtt  fllr  Schvttii.  Aetztc    J&tirg.  It, 

lllagliche  Erfahrung  zeigt,  dass  die  Bestandtheile  unserer  Nahrimg: 
wie  Eiweissstofife,  Fette,  Kohlehydrate,  auch  bei  der  Korpertemperatur 
dem  atmospharischen  Sauerstoff  exponirt,  nur  sehr  Jangsame  und  un- 
wesentliche  Veranderungen  erleiden,  falls  die  Gahrung  und  FaiUniss 
bewirkenden  Organismeo  abgebalten  werdeo.  Nachdem  aus  verschiedenen  Griind 
erkannt  wurde,  dass  die  einfacheD  Case  oicht  als  Atonie^  sondem  als  Molekule  in' 
freiem  Zustande  existiren,  folglich  auch  der  atmosphàrische  Sauerstoff  nicht  O, 
Bondero  0^  ist,  war  die  Indiffereoz  des  atmosphàrischeD  Sauerstoffs  gegeo  die  oxrdir- 
baren,  kohleiistoffhaltìgen  Verbindungen  erklart.  Nur  Sauerstoff  als  Atom  wirk" 
oxydirend,  uod  uberai!  da,  wo  Oxydationen  kohlenstoffhaltiger  Substanzeo  an  de 
Luft  gescbeben,  rauss  man  annelimeo,  dass  ilinen  die  Fiibigkeit  zukommt,  das  Molekui 
des  indifferentcn  atmosphàriscbeD  Sauerstoffs  in  seine  Atome  zu  spalten.  Den  Sauer- 
stoff, dessen  wir  zur  Oxydation  unserer  Kabiuugsstoffe  bediirfen,  entnehmen  \vir  der 
Laft.  Es  muss  also  auch  in  unserem  Organismus  ebenfalls  die  Spaltung  der  Sauer- 
stoffmolekiile  io  seìoe  Atome  vor  sicb  gehen;  und  wenn  man  bedenkt,  dass  wir 
taglich  700  bis  950  g  Sauerstoff  durch  die  Lunge  aufoebmen,  so  leuchtet  es  ein^ 
diese  Spaltung  der  Sauerstoffmolekiile  in  seine  Atome,  auf  welcber  die  physiolog 
Verbrennung  beruht,  eine  sebr  umfangreiche  ist 

Der  erste  Versuch  einer  Erkiamng,  warum  der  durch  die  Lunge  in  das  Blut 
aufgenommene  indifferente  Sauerstoff  im  Thierkorper  Oxydationen  bewirke,  riilirl 
von  Alex.  Schmidt  ber  (Ueber  Ozon  im  Biute,  Dorpat  18Ó2).  Schmid t 
zuerst,  dass  durch  die  rotben  Blutkòrperchen  Guajaktinctur  geblàut  wird  und  schk 
hieraus  auf  die  Anwesenheit  des  Ozons  im  Biute,  welcher  Auffassung  auch  Schòn- 
bein  zustimmte.  (Ueber  das  Verhalten  des  Blutes  zum  Sauerstoff,  Sitìmngsbcricht 
d.  kònigL  bayer,  Akad.  d.  Wissensch.  in  Miìncben,  1863,  l,  274.)  Seither  wurde 
UQsere  Kenntnisse  uber  die  Natur  des  Ozons  durcb  die  Untersuchungen  Sorct*i 
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wdcher  fand,  dass  das  Ozonmolekul  grosser  als  O^  und  wahrscheinJich  Oj  sein 
mii^e,  wesentlich  erweitert.  Die  naheliegende  ErkJàrung,  weshalb  Ozoa  stark 
oiydkend  wirke,  hat  CI  a  usi  us  (Pogg.  Ann.  121,  250)  gegeben.  Alle  Vorgange, 
sagt  er,  wdche  den  Sauerstoff  ozoaisirea,  spalten  das  Molekul  in  Eiazelatome  uad 
diese  habcn  natiirlich  eìne  ungleich  stiirkere  Tendenz,  sich  auf  oxydirbare  Kòrper 
zu  werfeo*  In  dner  gegebenea  Quantitat  Sauerstoff  wird  immer  nar  eia  kleiner 
Theil  io  O  4-  O  verwandelt  Es  bleibt  eioe  Meoge  von  unzerlegtea  Molekuleo  O^ 
iibrig  und  an  diese  fugeo  sich  die  A  tome  an,  um  O3  zu  biJden.  Da  aber  die  An- 
fìjgung  nur  mit  geringer  Krafl  staltfindet,  so  eothàlt  das  neu  gebildete  Molekul  O» 
zwei  stark  gebundene  und  ein  scbwach  gebundenes  Atom  und  das  letztere  kaan 
chcmisch  beinabe  ebeoso  wirken,  wie  ein  freies  Atom. 

Durch  die  PublicatioD  von  Huizinga  (Virchow's  Archiv  42^  359,  1868)  und 
die  spatere  von  Nasse  (Pfluger's  Archiv  3,  205,  X870)  wurde  die  Annahrae  Alex. 
Schmidt's,  dass  das  Blut  Ozon  enthalte,  als  unhaltbar  erwiesen,  Nachdem 
Huizinga  die  Unsicherheit  der  Reactioo  mit  Tinctura  guajaci  heirorgehoben, 
spricbt  Nasse  sich  dahin  aus:  „Die  sogenannten  Ozonreagentieo  siod  Stoffe,  welche 
zunachst  das  Ozonmolekiil  in  ein  Molekul  gewòhnlichen  Sauerstofife  und  ein  freies 
Atom  SauerstoiT  spalten  und  voq  dem  letzteren  aagegriffen  werden.  So  hat  man 
cs  derni  im  Gruiide  our  mit  Sauerstoff  im  Status  nascens  zn  thun,  die  sogenaonten 
Ozonreactionen  sind  eigentlich  nur  Reactionen  auf  Sauerstoff  im  Status  nascens." 
Die  Ozonreactionen  im  Biute  und  in  den  Geweben  des  Thierkorpers  rìihren  daher 
nicht  von  dem  Ozoa  ber,  sondern  von  dem  activen  Sauerstoff  ^  Oj.  Dass  das 
Molekiil  Sauerstoff  =  0^  im  Thierkòrper  in  scine  Atome  zerlegt  werde,  dass  die 
Oxydationen  im  Thierkòrper  durch  die  losgerisseaen  Sauerstoffatorae  geschehen  und 
alle  die  Reactionen  der  Gewebe.  wie  nameothch  Blàuuog  des  Guajakbarzes,  von 
diesem  als  O  acliven  Sauerstoff  herriihren,  hat  Binz  (Beri,  klin.  Wochenschr  1872, 
Nr.  30)  bereits  im  Jahre  1872  ausgesprochen 

Nachdem  andererseits  die  Arbeiten  von  Hoppe-Seyler  und  seioen  Schulern 
(Dybkowsky  in  Hoppe-Seyler*s  med-chem.  Untersuch,  Berlin,  1866  bis  1871, 
S,  117,  Hoppe-Seyler's  ebendaselbst  S.  133),  sowie  die  von  Preyer  (Ueber  die 
Kohlensaure  uod  den  Sauerstoff  im  Biute,  Med,  Centralbl  1866,  S.  325)  ergebeo 
haben,  dass  der  an  das  Hamoglobin  gebundene  Sauerstoff  nicht  oxydirecd  wirke 
und  dass  das  Oxy hamoglobin  sehr  walirscheinlich  eine  Verbindung  von  eiaem 
Molekul  Hamoglobin  mit  einem  Molekul  Sauerstoff  (Hb  4-  Oj)  ist;  nachdem  femer 
durch  die  Versuche  Pfluger's  (Pflijger's  Archiv  i,  274;  6,  43;  15,  381  u.  a.  m.) 
und  seiner  Schiller,  Hoppe-Seyler's,  Schutzenberger's  (Bull  de  la  Soc.  chim, 
21,  286  und  les  fermentations  p.  108)  u.  a.  m.  festgestellt  wurde,  dass  die 
Oxydationea  nur  zum  geringsten  Theile  im  Biute,  hauptsachlich  aber  in  den  Geweben 
gpschehen,  war  das  Bild,  welches  wir  uns  von  der  physiologischen  Verbrennung 
machen  konnten.  ungefàhr  folgeodes:  Der  durch  die  Lungen  in  das  Blut  aufge- 
nommene  atmosphàrische  Sauerstoff  verbmdet  sich  mit  dem  Hamoglobin  zu  einer 
leicht  dissociirbaren,  nicht  oxydirenden  Verbindung,  dem  Oxyhàmoglobin  ==^  Hb 
-f  Og.  In  den  Capillaren  erfolgt  die  Dissociation  des  Oxybamoglobins.  Der 
auerstoff  aJs  Oj  geht  durch  die  CapiMarwand  in  das  umliegende  Gewebe,  wird  dort 
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activ,  d.  h.  in  Atome  zerlegt  und  bewirkt  so  die  Oiydation  der  verbrennharen 
Bestandtheile  der  Gewebe. 

Wanim  spalten  denn  aber  die  thierischen  Gewebe,  d.  Il  der  Inhalt  der  Zellen 
und  die  Sàfte  das  SauerslofiGmolekiil  in  scine  Atome?  Auf  welche  Weise,  nach 
welchem  chemischen  Modus  geschieht  diese  Spaltung?  Die  Antwon  auf  diesa 
Fragen  ist  erst  in  der  neuesten  Zeit  durch  die  Arbeiten  Radziszewski's:  Ueber 
die  Phosphorescenz  organischer  und  organisirter  Kòrper,  gegeben  worden.  Er  hai 
zuerst  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  dass  wàhrend  des  Leuchtens,  sowie  iiberhaupt 
wàhrend  sehr  langsamer  oder  stiirmischer  Oxydation  Spaltung  der  SauerstofEoiole- 
kiiJe  stattfindet  und  die  Phosphorescenz  auf  langsamer  Oxydation  durch  den  activen 
Sauerstoflf  beruht.  Er  hat  femer  gezeigt,  dass  die  so  ofl  in  lebendigen  Organismen 
angetroffenen  Kòrper,  wie  Lecithin,  Fette,  Protagon,  Cholesterin,  Spermacet,  Wachs, 
Gallensauren,  Traubenzucker  u.  a.  m.,  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  den  Sauer- 
stoflf activ  machen.  Da  aber  anorganische  Basen,  wie  Kali,  Natron,  Baryt,  Magnesia 
und  selbst  Blaliumcarbonat,  in  gròsserer  Menge  weder  in  lebendigen,  noch  in  todten 
Organismen  vorkommen,  so  stellte  er  sich  die  Aufgabe,  solche  Basen  aufzufinden, 
die  entweder  stets  in  den  lebendigen  Organismen  vorkommen,  oder  wenigstens  in 
gewissen  Fàllen  darin  entstehen  kònnen.  Er  fand,  dass  Neurin,  sowie  die  Basen 
von  der  allgemeinen  Formel  R4 — N — OH  die  oben  erwàhnten  unorganischen  Basen 
voUstàndig  zu  ersetzen  im  Stande  sind. 

Durch  die  Untersuchungen  Radziszewski's  (Ann.  Chem.  Pharm.  203,  305) 
wissen  wir,  dass  es  eine  allgemeine  Eigenschaft  oxydirbarer  organischer  Verbindungen 
ist,  bei  Gegenwart  von  Alkali  das  Molekiil  des  indiflferenten  atmosphàrischen  Sauer- 
stoflfs  in  scine  Atome  zu  spalten.  Damit  ist  eine  breite  Grundlage  fdr  weiiere 
Forschungen  iiber  die  physiologische  Oxydation  gegeben.  Es  eròflfnet  sich  die 
Aussicht,  dass  wir  ausserhalb  des  Organismus  die  physiologische  Oxydation  in  alien 
Phasen  werden  nachahmen  kònnen.  Nach  letzten  Mittheilungen  von  Prof.  Ra- 
dziszewski  liefert  Benzol,  mit  Natriurahydroxyd  und  Luft  geschiittelt,  reines  Phenol. 
Unter  den  gleichen  Bedingungen  geben  Toluol  und  Aethylbenzol  Benzoèsaure,  Mesi- 
tylen  —  Mesitylensaure.  Die  interessanteste  Beobachtung  betrifft  das  Camphercymol, 
das  mit  Natronhydrat  oder  Tetramethylammoniumoxydhydrat,  an  der  Luft  geschiittelt, 
zu  Cuminsaure  oxydirt  wird.  Die  Identitàt  der  Sàure  mit  der  aus  Cuminaldehyd 
erhaltenen  wurde  durch  Analysen  der  freien  Sàure,  des  Baryumsalzes  und  den 
Schmelzpunkt  bestàtigt.  Die  Oxydation  aller  diesar  Kohlenwasserstofife  vollzog  sich 
demnach  hier  genau  so  wie  im  Thierkòrper. 

Unaufgeklàrt  bleibt  noch  die  Rolle  des  Alkalis,  ohne  welche  die  Phosphorescenz, 
d.  h.  langsame  Oxydation  und  Spaltung  der  Sauerstoffmolekiile  in  Atome,  nichi 
stattfindet. 
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Berictìtigung 


M.  NenckL 

Ber.  14,  1144.    (EiDgegaogeo  am  1.  Miit  verlefeD  ÌM 
der  Sitxtuig  ton  Herm  A.  Pini» e r) 

In  dem  letztausgegebenen  Hefte  dieser  Berìchte  finde  icb  eioe  Mittheilung  von 
Herm  Albert  R.  Leeds  «Ueber  die  Einwirkung  von  Ozon,  nascirendem  Sauerstoff 
UDd  Wasscrstoffsuperoiyd  auf  Benzol",  die  ich  in  rwei  Panklen  berichtigen  wilL 

Herr  Leeds  tìndet,  dass  durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  Benzol  kein  Phenol 
entsteht.  Oflfenbar  waien  ilim  meine  hieriiber  gemeinscbafUich  mit  Giaco  sa  publi- 
eirten  Untersuchungen  ^)  unbekaont.     Wenn  Herr  Leeds  unsere  Versuche  wieder- 

»holt,  so  wird  er  sich  tiberzeugen,  dass  bei  der  von  uns  getroffenen  Versacbsanordnung 
durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  Benzol  in  geringen  Mengen  Phenol  entsteht 

Sodann  sagt  Herr  Leeds,  dass  ausser  der  von  Hoppe-Seyler  beschriebenen 

i       BiJdnng  durch  PaJIadiumwasserstoff  und  der  von  ikm  beobachteten  durch  Wasser- 

B  sioflfeuperoxyd,  bisher,  soweit  es  ihm  bekannt,  Phenol  nur  auf  indirectem  Wege  aus 

Benzol  erhalten  wnrde.     Dem  gegeniiber  will  ich  bemerken,  dass  ich  in  meiner  Ab- 

handlung   „Zur  Geschichle   der  Oxydation   im  Thierkòrper"  ^)  die   Beobachtungen 

Radziszewski's  raittheille,  dass  Benzol,  mit  Natriumhydroxyd  ond  Luft  geschiittelt, 

zu  Phenol  oxydirt  wird  und  unter  den  gleichen  Bedingungen  Toluol  und  Aethyl- 

^    benzol  Benzoèsaure,  Mesityleo  Mesitylensiiure  und  Cymol  Cum  in  saure  geben, 

H  fìern,  im  Aprii  18S1. 

^  Ueber  die  Verbindungen  der  eia-  und  zweibasischen  Fettsàuren 
K  mit  Phenoleii 

■  Re 


M-  Nencki  und  N,  Sieber. 
Erste  Mittheilung- 


Joum.  f.  pritkt.  LTbero.  23,  147. 

Resorcin  und  Eisessig,  mit  Chlorzink,  als  wasserentziehendes  Mittel,  erwàrmt, 
vereinigen  sich  leicht  zu  einer  neuen  Verbindung,  die  ihrer  Zusammenselzung  und 
ihren  Eigenschaften  nach  ein  Dioxyacetophenon  ist.  Die  Biìdung  dieser  Substanz 
erfoigt  nach  der  Gleichung:  QH,;Oa  +  CjH«Os  =  C6HaC,HaO)Oj  4-  11,0. 
Zu  ihrer  Darstellung  werden  am  zweckmassigsten   1.5  Gewichtsthle.  Chlorzink  in 

*)  Hoppe-Seyler 's  Zeitschr.  f,  physiolog".  Chem.  4,  339  und  referirt  ìn  BericM  1880, 
S.  2001.  —  Dieser  Band  S,  577. 

*)  Joum,  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  23,  gù.  —  Dieser  Band  S.  566. 
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1.5  Gewichtsthln.  Eisessig  in  der  Wàrme  gelòsi,  der  Fliissigkeit  1  Gewichtsthl. 
Resorcin  zugesetzt  und  im  offenen  Kolben  auf  dem  Sandbade  erhitzt.  Bei  145® 
bis  150°  kommt  die  Fliissigkeit  in  lebhaftes  Sieden.  Man  entfernt  die  Fiamme  und 
làsst  die  Reaction  sich  auf  dem  Sandbade  voUenden.  Um  die  Bildung  harziger 
Producte  zu  vermeiden,  ist  es  nur  nòthig,  darauf  zu  achten,  dass  die  Temperatur 
nicht  liber  150®  steigt.  Nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  versetzt,  erstairt  die  Schmelze 
zu  einem  aus  der  neuen  Verbindung  bestehenden  Kjystallbrei.  Wàhrend  des  Erhitzens 
nimmt  die  Fliissigkeit  allmàhlich  eine  schòne,  gelbrothe  Farbe  an.  Wird  sie  iiber 
150®  erhitzt,  oder  làngere  Zeit  bei  150®  erhalten,  so  wird  die  Nuance  eine  tief  rothe 
und  durch  weitere  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  die  entstandene  Substanz  entsteht 
ein  harziges,  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  lòsliches  Product,  wodurch  natiirlich  die 
Ausbeute  an  der  krystallinischen  Substanz  geringer  wird. 

Die  abgeschiedenen ,  braun  gefàrbten  Krystalle  werden  zur  Entfernung  des 
Chlorzinks  mit  verdiinnter  Salzsaure  gewaschen.  Sie  lòsen  sich  in  Alkalien  mit  iief 
violetter  Farbe  auf.  Durch  làngeres  Kochen  der  alkalischen  Lòsung  wird  die  Farbe 
offenbar  in  Folge  allmàhlicher  Zerstorung  des  Farbstofifes  schmutzigbraun.  Salzsaure 
fàllt  aus  der  verdiinnten  alkalischen  Lòsung  die  neue  Verbindung  unveràndert  aus. 
Die  weitere  Reinigung  der  in  Wasser  schwer  lòslichen  Substanz  geschah  durch 
wiederholte  Krystallisation  aus  verdiinnter  Salzsaure  unter  Zusatz  von  Thierkohle. 
Sie  wird  so  in  weissen  rhombischen  Blàttchen  oder  Nadeln  rein  erhalten.  Die  an 
der  Luft  getrockneten  Krv'stalle  verloren  im  Exsiccator  iiber  Schwefelsaure  nichts 
mehr  an  Gewicht,  und  ihre  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0.2259  g  d^r  Substanz  gaben  0.5211  g  COg  und  0.1148  g  RgO  oder  in 
Procenten  auf  C  und  H  berechnet:  gefunden  C  62.91  Proc.  und  H  5.64  Proc.  Di« 
Verbindung  C^H^Oj  enthàlt  C  63.15  Proc.  und  H  5.26  Proc. 

Im  Capillarròhrchen  schmilzt  die  Substanz  bei  142^.  Sie  làsst  sich  nicht  ohoe 
Zersetzung  destilliren.  Bis  zum  Sieden  erhitzt,  geht  Anfangs  bei  303  bis  305®  em 
farbloses  Destillat  iiber,  das  aber  bald  braun  wird.  Die  Temperatur  steigt  allmàblich 
bis  iiber  den  Siedepunkt  des  Quecksilbers  und  der  Retorteninhalt  verharzt;  auch 
beim  verminderten  Luftdrucke  war  sie  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Im  Vacuum 
des  Hoffmann'schen  Apparates  vergaste  sie  sich  bei  der  Temperatm-  des  siedenden 
Anilins  nicht.  Gegen  Sàuren  und  Alkalien  ist  die  Substanz  sehr  bestàndig.  Sie 
kann  làngere  Zeit,  ohne  jede  Verànderung,  damit  gekocht  werden,  und  erst  durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  sie  zersetzt.  Von  kalter  concentrirter  Schwefelsaure 
wird  sie  gelòst  und  durch  Wasserzusatz  unveràndert  abgeschieden.  Wie  aus  der 
empirischen  Formel  ersichtlich,  kònnte  die  Substanz  entweder  als  das  bis  jetzt 
unbekannte  Monoacetylresorcin,  oder,  falls  das  Acetyl  einen  Wasserstoff  des  Benzoi- 
kerns  substituirte,  als  ein  Dioxyacetophenon  angesehen  werden.  Wetm  schon  die 
Bestàndigkeit  der  Verbindung  fiir  die  Annahme  sprach,  dass  das  Acetyl  einen  Benzol- 
wasserstofif  und  nicht  den  hydroxylischen  substituirte,  so  hat  die  Darstellung  einef 
Acetyl  verbindung  unserer  Substanz  und  Vergleich  derselben  mit  dem  zuletzt  von 
Ma  lini)  dargestellten  Diacetyl  resorcin  zu  Gunsten  dieser  Annahme  entschieden. 


0  Ann.  Chem.  Phann.  138,  78. 


Nachdem  wir  g^seheo  haben,  dass  sowohl  ChloraccUi  als  auch  Essigsaure- 
anhydrid  auf  unsere  Substanz  einwirkea.  wurde  i  Gewichtslhl.  der  letztereD  mit 
3  Gewnchtsthln.  Essigsaureanhydrid  am  Ruckflusskiihler  etwa  eine  Stunde  lang  im 
gelinden  Sieden  erhalten  und  sodann  die  Fliissìgkeìt  aus  emem  Fractìonirkolbchen 
destillirt  Nachdem  Essigsaurchydrat,  sowie  das  iiberschussige  Anhydrid  tibergingen, 
stieg  der  Quecksilberfaden  rasch  bis  auf  303**^  bei  welcher  Temperatur  bis  auf  einen 
_kleineQ  Rest  fast  alles  iiberging.  Die  bei  303**  iibergegangene  Fraction  erstante 
^wohl  ia  der  Vorlage,  wie  im  KiJhlrohr  krystallinisch  und  wurde  zur  Entfernung 

ihm  noch  anhaftenden  Essiganhydrids  aus  absoJutem  Alkohol  zweimal 
umkrystaUisirt.  Der  Schmehpunkt  der  in  feinen  weissen  Nadeln  krystallisirenden 
Substanz  lag  bei  72^  uod  ihre  Elementaranalyse  zeigte,  dass  sie  mit  dem  Malin'- 
schen  Diacetylresorcin  isomer  ist, 

0.3379  g  der  liber  SO^Hj  bis  zu  constantem  Gewichte  getrockneten  Substanz 
gaben  0.7634  g  CO,  und  0.1638  g  H^O,  oder  io  Procenten:  C  61.61  Proc.  uod 
5.38  Proc,  H.    DieVerbinduug  C6H4(C^H3  0)a02  enlhalt  C  61.85  Proc.  und  5^15  Proc. 

Mal  in  erhielt  das  Diacetylresorcin  durcb  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf 
Resorcin  bei  100®  und  beschreibt  es  als  ein  farb«  und  geruchloses,  in  Wasser  unlos- 
cbes,  nicht  krystallisirendes  Gel  Um  uns  von  der  Verschiedenheit  unserer  Acetyl- 
rbindung  voo  dem  Malio'schen  Producte  zu  iiberzeugen,  haben  wir  reines, 
trockenes  Resorcin  mit  dem  dreifacben  Gewichte  Essigsaureanhydrid  2  Stunden  lang 
am  RuckflusskiihJer  gekocht  und  sodann  der  fraction  irte  d  Desti  Ila  tion  unterworfen. 
Sobald  das  Anhydrid  iiberdestillìrte,  stieg  die  Temperatur  rasch  auf  272'',  und 
zwischen  272  bis  280**  ging  der  ganze  Rest  iiber.  Diese  Fraction  wurde  noch 
einmal  rectificirl,  wobei  sie  einen  constaoten  Siedepunkt  voo  273*  (708  mm  Baromst.) 
atte.    Ihre  Elemeotaranalyse  zeigte,  dass  sie  reines  Diacetylresorcin  von  Mal  in  war. 

0.2761  g  der  Substanz  gaben  0.6251  g  CO^  und  0.1263  g  H^O,  oder  auf  C 
und  H  berechnet:  61,74  Proc.  ^  und  5.08  Proc,  R  Die  VerbindungC6H4(Cj H3 0)30,1 
enthàlt  C  61,85  Proc.  und  5.15  Proc,  H. 

Da  die  farb-  und  geruchlose  Flussigkeit  auch  nach  wocheolangem  Stehen  im 
Exsiccator  nicht  krystalJisirte,  so  ist  nicht  zu  bezweifeluj  dass  sie  von  unserer  Acetyl- 
verbiodung  verschieden  und  folglich  das  aus  Eisessìg  und  Resorcin  erhaltene  Product 
ein  Dioxyacetophenon  ist,  Im  iibrigen  giebt  sowohl  das  Malin'sche  Diacetylresorcin 
als  auch  Resordn  und  Essigsaureanhydrid  beim  Erwàrmen  mit  Chlorzink  ebenfalls 
unser  Dioxyacetophenon.  Bemerkenswerth  ist  es  immerhin,  dass  auch  durch  làngeres 
Kochen  mit  iiberschiissigem  Essigsaureanhydrid  nicht  die  Diacetykerbindung  des 
Dioiyacetophenons  erhalten  wurde. 

Eipe  alkobnlische  DioxyacetophenoQlòsung,  mit  alkoholischem  Natron  versetzt, 

bildet  sofort  ein  in  weissen  Nadeln    krystallisirendes  NatronsaJz,  das  aber  an   der 

Loft   sich  bald  stark  bràunt,  und  deshalb  ergaben  auch  die  Natriumbestimmungen 

der  mit  Alkohol  gewaschenen  und  im  Exsiccator  getrockneten  Substanz  keine  uberein- 

slimmenden  Zalilen,     Der  Natrìumgehalt  des  Salzes  schwankte  zwischen  den  beiden 

Formela: 

ONa 


/UH  / 

CHj^-COCH,  und  C.H^COCH^, 
NOXa  ^ONa 
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Auch  die  Acetylverbindung:  ^^ 

^OCOCHa 

mit  alkoholischem  Natron  iibergossen,  giebt  unter  Erwàrmen  dasselbe  Salz,  gleich- 
zeitig  wird  der  erfrischende  Geruch  des  Essigathers  bemerkbar.  Charakteristisch  ist 
die  weinrothe  Fàrbung,  welche  cine  Spur  des  Dioxyacetophenons  in  Wasser  gelòst 
mit  Eisenchlorid  giebt. 

In  der  Absicht,  eine  Dioxybenzoèsaure  zu  erhalten,  haben  wir  das  Dioxyaceto- 
phenon  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsaure  oxydirt.  Wir  erhielten  aber 
ausser  geringen  Mengen  unverànderter  Substanz  nur  noch  Essigsaure.  Mit  dem  drei- 
fachen  Gewichte  Salpetersaure,  spec.  Gewicht  1.4,  iibergossen,  wird  das  Dioxyaceto- 
phenon  in  ein  Mononitroproduct  verwandeit.  Die  Reaction  erfolgt  ohne  vorher- 
gehendes  Erwàrmen.  Nach  beendigter  heftiger  Einwirkung  wurde  mit  Wasser 
verdiinnt,  das  krystallinisch  abgeschiedene  Nitroproduct  abfiltrirt  und  aus  soproc 
Alkohol  imikrystaJlisirt,  wobei  sich  die  Substanz  in  schònen,  langen,  schwach  gelb 
gefàrbten  Nadeln  ausscheidet.  Sie  krystallisirt  wasserfrei  und  schmilzt  bei  142^. 
Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0.2701  g  der  Substanz  gaben  0.4791  gCOj  und  0.0986  g  H5O  oder  48.37  Proc 
C  und  4.05  Proc.  H.  0.2999  g  gaben  i9ccm  N-Gas  bei  16.5®  F.,  720 mm  Baromst 
und  iiber  20  Proc.  KaliJauge,  gefunden  6.99  Proc.  N. 

DieVerbindungC6H,(N08)(OH)2(C2H8  0)  =  C8H7NO,  enthalt  C  48.73  Proc, 
H  3.55  Proc.  und  7.11  Proc.  N.  • 

Die  Nitrirung  ist  eine  sehr  glatte,  und  es  scheint  nur  das  Mononitroproduct 
zu  entstehen.  Die  Elementaranalyse  eines  niir  aus  Wasser  umkrystallisirten  Productes 
ergab  von  der  Theorie  nur  wenig  abweichende  Zahlen  (gef.  C  47.74  Proc,  H 
4.16  Proc.  und  7.59  Proc.  N). 

Aehnlich  wie  mit  Essigsaure  giebt  Resorcin  auch  mit  Buttersaure  und  Chlonink 
erwàrmt  ein  neues  Product,  das  aber  fliissig  ist.  Wird  zu  einer  Lòsung  von 
Chlorzink  in  Ameisensaure  Resorcin  zugesetzt,  so  lòst  sich  auch  dieses  zunàchst  dann 
auf.  Auf  dem  Wasserbade  erwàrmt,  nimmt  die  Fliissigkeit  eine  schòn  rothe  Fàrbung 
an,  und  nach  einiger  Zeit  erstarrt  sie  zu  einer  festen  Masse.  Wasserzusatz  scheidet 
daraus  ein  rothes  amorphes  Pulver,  das  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  lóst 
und  durch  Sàuren  wieder  gefàllt  wird.  Andererseits  verhàlt  sich  Pyrogallol,  nut 
Chlorzink  und  Eisessig  einen  Augenblick  zimi  Sieden  erhitzt,  genau  so  wie  das 
Resorcin.  Das  durch  Wasserzusatz  abgeschiedene  Product  ist  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  weniger  lòslich,  und  wird  durch  Umkrystallisiren  daraus,  unter 
Zusatz  von  Thierkohle,  leicht  rein,  in  weissen,  perlmutterglànzenden  Blàttchen 
erhalten.  Die  Elementaranalyse  dieser  Substanz,  welche  bei  168®  schmilzt,  ergab 
zwar  mit  der  Formel  eines  Trioxyacetophenons  iibereinstimmende  Zahlen  (ge^- 
C  57.21  Proc,  H  4.72  Proc;  die  Verbindung  CeHa(CaH3  0)(OH)3  enthalt: 
C  57.14  Proc  und  4.76  Proc.  H).  Da  aber  die  procentische  Zusammensetzung  aller 
mòglichen  Acetylderivate  des  Pyrogallols  die  gleiche  wie  die  des  Pyrogallols  sdbst 
ist,  so  miissen  erst  weitere  Untersuchungen  zeigen,  ob  die  von  uns  erhaltene  Substanz 
das  nach  der  Analogie  mit  Resorcin  erwartete  Trioxyacetophenon  ist     Jedenfells  ist 
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sie    foo    dem    bekannten   Triacetjlàther    des   PyrogaJlols   Q  H3  O^  (Cj  H3  O)»    yer- 
schìeden. 

Wie  man  sieht,  Jassen  sich  darch  abwechselnde  Anwendung  einbasischer  Fett- 
sàuren  und  Phenole  mittelst  Chlorzink  dne  ganze  Reihe  aromalischer  Oiyketone 
bereiten.  Wir  siad  mit  der  weiteren  Bearbeitung  der  in  dieser  Reaction  entsteheoden 
Substanxen  beschàftigt 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sìcb  die  Radicale  der  einbasischen  Fettsauren 
mittelst  Chlorzink  in  den  Benzolkera  der  Phenole  einfugen  lassen,  veranlasste  uns, 
auch  das  Verlialten  der  zweibasiscben  Fettsauren,  zunachst  gegen  Resorcin,  zu 
prufen.  Ueber  die  Condeosatioosproducte  aus  Oxalsaure  und  Resorcìn  mittelst 
Schwefelsàure  liegen  Angaben  von  Claus  und  Andreae^)  sowie  Gukassiantz^) 
vor,  Bouchardat  und  Girard*)  beschreiben  in  einem  Patente,  dass  durcb  Ein- 
^imkung  zweiatomiger  Sàuren,  wie  Oialsaure,  Milcbsaure,  Camphersaure  u.  s,  w.,  auf 
Phenole  ood  EHphenole  bei  120  bis  250^  Producte  entsteben,  welche  unter  der 
weiteren  Einwirkung  von  unterchlorigsauren  oder  unterbromigsauren  Alkalien  Farb- 
stoffe  erzeugen,  die  aus  der  alkalischen  Lósung  durch  Sàuren  abgeschieden  werden 
konuen.  In  Bezug  auf  Bernsteinsaure  hat  schon  vor  làngerer  Zeit  Malin^)  die 
Beobachtting  gemacht,  dass  Succi nylchloriir  mit  Resorcin  unter  Salzsàureentwickelung 
ein  gelbes  Harz  liefert,  das  in  alkalischer  Lòsung  durch  den  hòchst  intensiven  grunen 
Dichroismus  sich  auszeichnete;  Baeyer*),  welcher  den  Versuch  Malin's  mit  Bem- 
steinsaureanhydrid  wiederbolte,  fand,  dass  in  der  That  dabei  eine,  dem  Fluorescein 
ausserordentlich  àhnlich  sehende  Substanz  sich  bildet,  so  dass  er  nicht  daran  zweifelt, 
dass  sie  das  Succinein  des  Resordns  ist  und  vermuthlich  nach  folgender  Gleichung 
eotsteht:  C4H4O,  +  zCaH^Oj  =  CisHiaO,  +  2HaO. 

Analysen,  sowie  genauere  Untersuchung  dieser  fluoresdrenden  Substanz  wurden 
jedoch  von  Baeyer  nicht  mitgetheilt, 

Wir  haben  aus  Bemsteinsaurehydrat  und  Resorcin  durch  Erhitzen  sowoht  mit 
Chlorzink  als  auch  mit  concentrirter  Schwefelsaure  das  Succinylfluorescem  kr}'stal- 
linisch  erhalten  und  eingehender  untersucht. 

Die  Darstellung  dieses  Korpers  mittelst  concentrirter  Schwefelsaure  ist  in  Bezug 
auf  die  Ausbeute  vortheilhafler,  weil  weniger  harzige  Producte  als  bei  Anwendung 
ron  Chlorzink  entsteben.  20  g  Resorcin,  13  g  Bernsteinsaure  und  40  g  concentrirte 
Schwefelsaure  werden  im  offenen  Kolben  auf  190  bis  igs^  etwa  i  Stunde  lang 
erìnì2t  Bei  grósseren  Quantitaten  muss  das  Erhitzen  entsprechend  lànger  fortgesetzt 
werden-  Die  erkaltete  Schmelze  wird  nur  so  lange  mit  verdijnnter  (etwa  3  bis  5  Proc.) 
Salzsaure  ausgekocht,  als  in  einer  Probe  des  Filtrates  durch  Bromwasser  ein  rother 
Nìederschlag  entsteht  Aus  den  ersten  saJzsauren  Ausziigen  scheidet  sich  das 
Succinein  in  braungelben  Krystallen  aus,  die  unter  dem  Mikroskope  lebhaft  an  die 
Formen    der  gefarbten  Hamsaure    erinnem.      Die  spateren  Ausziìge   geben   beim 


V)  Ber.  tO.  1305. 

«)  Dasclbst  11.  na4. 

■)  Liebigs  Jabresb.  1877.  S.  1234, 

*)  Ann.  Chem.  Pharm,  138.  79» 

>)  Ber.  4,  662. 
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Erkalten  keine  Krystallisation  mehr  und  werden  zweckmàssig  mit  Ammoniak  genau 
neutralisirt.      Das  in  Alkalien    und   verdiinnter  Salzsaure    lòsliche   Fluoresceìn  ist 
nàmlich  in  Lòsungen  neutraler  Salze  so  gut  wie  unlòslich,  und  scheidet  sich  beim 
Neutralisiren  der  sauren  Lòsung  in  gelben  amorphen  Flocken  aus,  welche  aus  heisser 
Salzsaure  ebenfalls  krystallinisch  erhalten  werden  kònnen.     Die  Ausbeute  betragt 
etwa  70  bis  80  Proc.  der  theoretischen  Menge,  denn  stets  bleibt  ein  in  verdiinnter 
Salzsaure  unlòslicher  amorpher  Riickstand,  der  sich  in  Alkalien  mit  rothbrauner 
Farbe  lòst,  beim  Verdiinnen  der  Lòsung  stark  fluoresdrt  und  allem  Anscheine  nach 
identisch  ist  mit  dem  von  Annaheim^)  durch  Erhitzen  von  Resorcin  mit  rauchender 
Schwefelsaure  erhaltenen  Producte.     Die  abfiltrirten  Krystalle  werden  zunàchst  mit 
Wasser,  sodann  mit  Alkohol  (worin  sich  das  Succinylfluorescein  nur  wenig  lòst)  ge- 
waschen  und  schliesslich  durch  Umkrystallisiren  aus  verdiinnter  HCl  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  rein  erhalten.     Die  nur  an  der  Luft  getrockneten  Krystalle  haben 
die  Zusammensetzung  CieHiaOs  -{-  sHgO,  wie  aus  folgenden  Elementaranalvseo 
ersichtlich: 

0.2823  g  der  an  der  Luft  getrockneten  Substanz  gaben  0.5846  g  CO2  und 
0.1412  g  HaO  oder  56.46  Proc.  C  und  5.55  Proc.  H.  0.2965  g  gaben  o.6i48g 
COg  und  0.1461  g  H2O  oder  56.8  Proc.  C  und  5.47  Proc.  H.  Die  Verbindung 
CifiHnO:,  +  sHaO  enthàlt  C  56.8  Proc.  und  5.30  Proc.  H. 

Schon  im  Exsiccator  verliert  die  Substanz  ihr  Krystallwasser  und  geht  wahr- 

scheinlich  in  das  Fluorescemhydrat  CaH4<^pQ_p^TT^/QTTx*  iiber.  Beim  Liegen  aber 

iiber  Schwefelsaure  ist  der  Verlust  an  Wasser  geringer,  als  es  die  Formel  des 
Fluoresce'inhydrates  verlangt;  denn  Analysen  von  iiber  SO4H2  bis  zu  constantem 
Gewichte  getrockneter  Substanz  ergaben  fiir  die  Formel  CirtHi^O^  zu  niedrigen 
Kohlenstoffgehalt  (gefunden  C  62.05  Proc.  und  5.0  Proc.  H,  ferner  im  gleicheo 
Pràparate  C  62.05  Proc.  und  5.2  Proc.  H,  berechnet  fiir  CijjHi40rt  C  63.5  Proc  und 
4.63  Proc.  H).  Versucht  man  dann  die  Substanz  im  Luft  bade  zu  trocknen,  so  ver- 
liert sie  fortdauernd  an  Gewicht,  ohne  bei  130^,  selbst  150®  Constant  zu  werden. 
Dabei  fàrbt  sie  sich  stark  braun.  Die  Analysen  verschiedener,  zwischen  110  bis  i5^^ 
getrockneter  Pràparate  ergaben  zwischen  den  Formeln  CigHi^O^  und  CuHiiO* 
liegende  Zahlen.  Auch  fiir  das  an  der  Luft  getrocknete  und  aus  absolutem  Alkohol 
umkrystallisirte  Fluoresceìn  wurden  noch  der  Formel  C16H12O5  -\-  2H2O  am  aàchsten 
liegonde  Zahlen  erhalten.  Dass  jedoch  das  Fluoresceìn  der  Bemsteinsaure  durchaus 
analog  dem  der  Phtalsàure  zusammengesetzt  ist,  geht  aus  den  Analysen  des  Teira- 
bromproductes  (des  Succinyleosins)  hervor.  Denn  àhnlich  wie  die  Fluorescenz  des 
Succinyllluoresceins  in  alkalischer  Lòsung  an  Schònheit  dem  Phtalsaurefluorescein 
fast  gleich  ist,  so  liefert  es  auch  mit  Brom  einen  schònen  rothen  Farbstoiff,  der  die 
gròsste  Aehnlichkeit  mit  dem  Baeyer'schen  Eosin  hat. 

Die  Darstellung  des  Succinyleosins  ist  eine  sehr  einfache.  Kalt  in  verdiinnter 
Salzsaure  gesiittigte  Lòsung  wird  mit  Bromwasser,  oder  auch  direct  mit  Brom,  das 
man  in  diinnem  Strahle  zufliessen  làsst,  so  lange  versetzt,  bis  geringer  Ueberschus? 


^)  Ber.  tO.  975. 


Ueber  die  Verbindiingen  der  ein-  und  zweibasischen 
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vorhandea,  d*  h*  durch  weiteren  Zusatz  keine  Abscheiduog^  des  ia  Wasser  und  ver- 
diinnten  Sàurea  ganz  unluslichen  Tetrabromsuccioylfluorescems  mehr  erfolgt  Das 
in  rothen  amorphen  Flocken  am  Bodea  des  Gcfàsses  abgeschiedene  Produci  wird 
zunàchsl  mit  Wasser,  hierauf  mit  AlkohoJ  oder  besser  mit  Aether  gewaschcD  (in 
Alkohol  und  namentlich  in  Aether  ist  Succinyleosiii  nur  wenig  laslich),  sodann  in 
verdiinnter  Natron-  ofler  Kalilauge  gclost,  filtrirt  und  mit  HCl  gefàllt.  Ist  die 
Substanz  rein^  so  scheidet  sie  sich  in  sehr  kleinen  rotben  Nàdelchen  aus.  Die 
ElementaraDal\*sen  eines  so  erbaltenen  und  iiber  SO4H,  getrockneten  Praparates 
ergaben  folgende  Zahleo: 

0.3938 g  der  Substanz  gaben  04637  g  COg  and  0.0S65  g  H^O  oder  32.11  Proc. 
C  und  1.59  Proc.  R 

0*3106  g  Substanz  gaben  0.3893  g  x\g  Br,  entsprechend  53.31  Proc.  Br.     Das 

r  e  fi e  HRr  <^^'^ 

Tetrabromsuccinjlfluorescem  C,  H^^^ q_^'^  ^  Br  <^^     ~  ^^«  ^'  ^^*  ^ ^  enthàlt : 

C  32.0  Proc,  H  1.33  Proc.  und  53.33  Proc.  Br. 

Das  Succinyleosin  ist  eine  zweibasiscbe  Saure,  doch  slnd  es  vorzugsweise  die 
ìuren  Balze,  welche  sich  durch  ihre  Krvstallisationsfàhigkeit  auszeichnen.  Die 
luien  Alkalisalze  werden  erhalten  durch  Auflosen  des  Farbstoffes  in  verdiiontem 
Alkali  und  Zusatz  von  uberschQssiger  Essigsàure  zu  der  siedend  heissen  Lòsung. 
Beim  Einkochen  der  Lósung  scheiden  sie  sich  io  glanzeoden  braunrothen  ErystalJen 
aus,  welche  sammtlich  in  Alkohol  und  Wasser  schwer,  und  verhàltnlssmàssig  am 
Icichtesten  noch  in  LÒsungen  essigsaurer  Alkalien  Jòslich  siod.  Verdiinnte  Mìneral- 
sauren  scheiden  die  freie  Sàure  wieder  aus. 

Das  auf  obige  Weise  erhalteoe  Kalisalz  CieH,Br4  0jK  krystaiJisirt  wasserfrei 
in  braunrothen,  giàozenden,  rhombischen  Nadeln.  Die  Elementaranalyse  des  an  der 
Luft  getrockneten  Salzes  ergab  folgende  Zahlen: 

0-3i96g  der  Substanz  gaben  0.3534 g  CO^  und  0.0400 g  HjO  oder  30.16  Proc. 
C  und  1.38  Proc.  H,  0.2278  g  gaben  0.2676  g  Ag  Br  oder  49.98  Proc.  Br,  0.3202  g 
aben  0.0412  g  SO4KJ  oder  5.78  Proc  K.  Die  Verbinduog  CiftHjBr^O^K  enthalt 
^30^  Proc.  C,  1.09  Proc.  II,  50.14  Proc.  Br  und  6.13  Proc,  K. 

Das  auf  gleiche  Weise  erhaltene  saure  Natrium-  und  Ammooiumsalz  sind  dem 
KaJiumsalze  sebr  àhnlich,  Das  erstere  ist  verhàltaissniàssig  noch  am  leichtesten  in 
beissem  Wasser  lÒsUch.  Das  saure  Calcium-  und  Bairurasalz  entstehen  durch  Zusatz 
von  ChlorcaJciura  resp.  ChJorbary^um  zu  der  LÒsung  des  sauren  Nat  ri  u  tosai  zes.  Es 
sind  in  Wasser  unlosliche,  rothe^  krjstallìnische  Niederschlage.  Die  Salze  der 
schweren  Metalle  sind  ebenfalls  in  Wasser  unlòslich  und  amorph. 

In  Bezug  auf  die  Fàrbekraft  ist  das  Succinyleosin  dem  Phtaleosin  gleich.  Die 
Niiance  ist  nur  dn  wenig  dunkler  und  auf  Seide  nicht  so  stark  fluorescirend,  als  das 
Eosin  von  Baeyer 

Succinylfluorescein,  mit  Salpetersaure  von  1.4  specif.  Gew.  zum  Sieden  erhitzt, 
wird  in  ein  schwach  gelb  gefàrbtes,  schon  krystalHsirendes  Nitroproduct  verwandelt, 
das  aber  kein  Farbstoff  ist  und  nicht  mehr  fluorescirt.  Wir  haben  es  nicht  weiter 
untersuchl.     Wie  schon  oben  erwahnt,  geljen  ausser  Oialsaure  und  Bernsteinsaure 
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nach  den  Angaben  von  Bouchardat  und  Girard  auch  andere  zweiatomige  Fett- 
sauren  mit  Resorcin  fluorescirende  Producte.  Wir  kònnen  noch  hinzufùgen,  dass 
auch  die  halogensubstituirten  einbasischen  Fettsauren,  wie  z.  B.  Chlor-  oder  Brom- 
essigsàure,  mit  Resorcin  und  concentrirter  SO4H2  ein  Fluorescein  giebt,  welches,  in 
salzsaurer  Lòsung  mit  Brom  behandelt,  in  einen  rothen  Farbstoff  verwandelt  wird. 
Allem  Anschein  nach  verhalten  sich  diesa  Sàuren  àhnlich  wie  die  zweiatomigen, 
d.  h.  es  verbindet  sich  unter  Austritt  von  HCl  und  H2O  ein  Molekiil  der  ChJor- 
essigsaure  mit  2  Molekiilen  Resorcin. 

Bern,  im  December  1880. 


Zur  Kenntniss  des  Mykoprote!ns 

von 

F.  Schaffer. 

Joum.  prakt.  Chcm.  O,  J^- 

In  einer  friiheren  Publication  iiber  die  chemische  Zusammensetzung  der 
Fàulnissbacterien  wurde  von  Prof.  Nencki  und  mir  das  Mykoprotein  als  ein  eigen- 
thiimliches  Acidalbumin  beschrieben,  welches  aus  der  Hefe  und  namentlich  aus  den 
Bacterien  leicht  in  gròsseren  Mengen  dargestellt  v^erden  kann.  Es  war  nun  von 
Interesse,  die  Spaltungsproducte  dieser  den  Fermentorganismen  eigenthiimlichen 
Substanz  kennen  zu  lemen. 

9  g  trockenes  Mykoproteì'n  aus  Fàulnissbacterien,  entsprechend  8.7  g  aschefreier 
Substanz,  wurden  mit  dem  fiinffachen  Gewichte  Aetzkali  in  einer  Silberschale  unter 
stetem  Umrlihren  erhitzt.  Die  Schmelze  wurde  dunkelbraun,  schàumte  stark  und 
entwickelte  viel  Ammoniak  und  Amylamin.  Nachdem  das  Schàumen  und  die 
Ammoniakentwickelung  nachgelassen  imd  die  Schmelze  eine  hellere,  gelblicte 
Niiance  annahm,  Wurde  das  Erhitzen  unterbrochen.  Die  erkaltete  Masse,  in  Wasser 
gelòst,  wurde  in  eine  mit  Kiihlrohr  verbundene  tubulirte  Retorte  fìltrirt,  mit  ver- 
dùnnter  Schwefelsàure,  die  man  langsam  durch  einen  am  Tubulus  angebrachten 
Scheidetrichter  zufliessen  liess,  iibersattigt  und  destillirt.  Das  saure  DestiUat  batte 
neben  einem  eigenthiimlich  widrigen,  an  Skatol  erinnemden  Geruch  auch  deutlich 
denjenigen  nach  Blausaure  und  hòheren  Nitrilen.  Mit  den  Wasserdàmpfen  ging^"^ 
braune  Oeltropfen  iiber,  die  beim  Stehen  kr}^stallinisch  erstarrten,  die  aber  der 
geringen  Menge  wegen  nicht  untersucht  werden  konnten.  Die  Destillation  wurde 
so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Destillat  nicht  mehr  sauer  reagirte.  Es  wurde  nun 
zunàchst  mit  Normalnatronlauge  der  Sàuregrad  des  Gesammtdestillates  bestimfflt, 
sodann  die  ganze  Fliissigkeit  mit  Natron  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgeschùttelt- 
Der  abgewogene  àtherische  Auszug  hinterliess  nach  Abdestilliren  des  Aethers  einen 
geringen  Òligen  Riickstand,  der,  mit  Wasser  versetzt  und  destillirt,  minimale  Mengeo 
Indol  und  Skatol  lieferte.  Die  Anwesenheit  dieser  Substanzen  wurde,  abgesehen 
von  dem   charakteristischen  Geruch,   noch  durch  die  Reactionen  mit  rauchender 
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Salj>etersaure  und  Pikrinsàure  constatirt.  Der  Retortenriickstand,  mit  verdiimiter 
Schwefelsaure  angesàuert  und  destillirt,  gab  jetzt  ein  Destillat,  aus  welchem  durch 
Bromwasser  das  Phenol  als  Tribromphenol  ausgeschieden  wurde.  Die  Menge  des 
erhaltenen  Tribromphenols  betrug  0.0454  g,  entsprechend  0.0129  g  Pbenol  oder 
0.15  Proc.  von  dem  Gewichte  des  angewandten  Mykoproteìns. 

Das  urspriingliche,  mit  Aether  ausgeschiittelte  Destillat,  welches  die  fliichtigen 
Fettsauren  als  Natronsalze  enthielt,  wurde  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Syrup  einge- 
dampft,  filtrirt,  mit  verdiinnter  SO4H2  iibersattigt  und  wiederum  destillirt.  Da  die 
Menge  der  iibergegangenen  Fettsauren  fùr  ihre  Trennung  zu  gering  war,  so  wurde 
das  Destillat  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  salpetersaurem  Silber  gefàllt.  Eine 
Silberbestimmung  des  getrockneten  Niederschlages  ergab  50.29  Proc.  Ag  Valerian- 
saures  Silber,  welchem  Salze  diese  Zahl  am  nàchsten  steht,  verlangt  51.6  Proc.  Ag. 
Wollte  man  den  Sàuregrad  des  Gesammtdestillates  auf  Valeriansàure  beziehen,  so 
wiirde  dies  38  Proc.  von  dem  Gewichte  des  angewandten  Mykoproteìns  ent- 
sprechen. 

Der  von  der  Destillation  der  Kalischmelze  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  hinter- 
bliebene  Retortenruckstand  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  filtrirt  und 
eingedampfL  Nach  wiederholter  Filtration  des  ausgeschiedenen  schwefelsauren 
Kaliums  wurde  schliesslich  ein  Syrup  erhalten,  aus  welchem  in  kurzer  Zeit  Leudn 
auskrv'stallisirte.  Die  Mutterlauge  davon  zeigte,  noch  mehr  eingeengt,  ausser  den 
Leucinkugeln  noch  eine  zweite,  in  concentrischen  Blàttchen  krystallisirende  Substanz, 
die  jedoch  aus  den  syrupòsen  Laugen  nicht  zu  isoliren  war. 

Hierdurch  ist  das  Mykoproteìn  als  zu  der  Gruppe  der  echten  Eiweissstoffe 
gehórig  charakterisirt.  Namentlich  ist  der  Nachweis  des  Phenols,  welches  durch 
weitere  Zersetzung  des  Tyrosins  durch  schmelzendes  Kali  entsteht,  hierfiir  beweisend. 
Unter  den  Acidalbuminen,  denen  es  noch  am  nàchsten  verwandt  ist,  ist  es  vielleicht 
in  den  Lòsungen  neutraler  Salze  das  schwerlòslichste.  —  Nach  meinen  Bestimmungen 
triibt  sich  eine  1  proc.  wàsserige  Mykoproteìnlòsung  schon  bei  einem  Gehalte  von 
1  Proc.  Kochsalz  imd  bei  dem  Gehalte  von  2  Proc.  Na  CI  ist  die  Ausscheidung  dieser 
Eiweissmaterie  eine  fast  vollstandige. 

Spàtere  Untersuchungen  miissen  femer  die  Frage  entscheiden,  ob  das  Myko- 
proteìn als  solches  in  der  Hefe  und  den  Spaltpilzen  enthalten  ist,  oder,  was  wahr- 
scheinlicher,  àhnlich  wie  das  Syntonin,  aus  dem  Myosin  erst  durch  die  Einwirkung 
der  Sàure  auf  einen  in  diesen  Organismen  enthaltenen  genuinen  Eiweisskòrper  ent- 
standen  ist. 

Prof.  Nencki's  Laboratorium  in  Bern. 
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Beitrftge  ztir  Kenntniss  der 
chemischen  Zusammensetzung  der  Schimmelpilze 

von 

N.  Sieber. 

Journ.  prakt.  Chem.  23,  4>- 

Die  zahlreichen  Untersuchungen  iiber  die  Schimmelpilze  der  letzten  Jahre  sind 
vorwiegend  morphologischen  Inhalts.  In  biologischer  Hinsicht  ist  hauptsachlich  die 
Thatsache,  dass  die  Schimmelpilze  nur  an  der  Luft  vegetiren  kònnen  und  bei  Lufì- 
ausschluss  verkiimmern,  dass  sie  folglich  des  SauerstofFs  zu  ihrem  Leben  bedùrfen. 
vielfach  experimentell  bewiesen  worden.  Wàhrend  die  Hefe  und  verschiedene 
Formen  der  Spaltpilze  bei  vòlliger  Abwesenheit  des  Sauerstoffs  leben  und  sich  ver- 
mehren  kònnen,  und  gerade  deshalb  fermentative  Processe  hervorrufen,  vennògen 
dies  die  Schinmielpilze  nur  in  sehr  beschranktem  Grade,  und  gehen  nach  einiger 
Zeit  bei  Sauerstoflfausschluss  zu  Grunde. 

Bei  Anwesenheit  von  Sauerstofif  entwickeln  sich  z.  B.  die  Sporen  von  Mucor- 
Mucedo  in  einer  zuckerhaltigen  Nàhrlòsung  zu  einem  iippigen  Mycelium,  und  es 
tritt  vorerst  keine  Gàhrung  ein,  sondem  der  Pilz  verbrennt  gleichzeitig  mit  soner 
Entwickelung  die  organische  Substanz  zu  Wasser  und  Kohlensaure  (und  vielleicht 
noch  anderen,  weniger  hoch  oxydirten  Producten).  Bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff 
dagegen  entwickeln  sich  die  Mucor-Sporen  direct  zu  Mucor-Hefezellen,  die  sich 
durch  Sprossung  vermehren.  Es  findet  die  Bildung  von  Alkohol  aus  Zucker  statt, 
die  jedoch  sehr  schwach  ist,  so  dass  die  Nàhrfliissigkeit  nur  wenige  Procente 
Alkohol  (etwa  3  Proc.)  enthàlt,  und  nach  làngerem  Verweilen  sterben  die  in  der  Nàhr- 
lòsung untergetauchten  Zellen  ab^).  Genau  so  verhàlt  es  sich  nach  den  Unter- 
suchungen von  Fitz^),  Brefeld^)  und  Pasteur*)  mit  dem  Mucor  racemosus. 

Schon  friiher  fand  librigens  van  Tieghem*),  dass  Penicillium  und  Aspergili"^ 
niger  gegen  Gerbsaure  sich  àhnlich  wie  die  Mucor  gegen  Zuckerlòsungen  verhalten. 
Bei  reichlichem  Sauerstoffzutritt  verbrennen  die  erstgenannten  Pilze  die  Gerbsaure 
vollstàndig,  und  zugleich  wird  ihre  eigene  Masse  betrachtlich  vermehrt,  bei  Abwesen- 
heit von  Sauerstoff  wird  die  Gerbsaure  in  Gallussaure  und  Glucose  gespalten  und 
die  Vermehrung  der  Pilzmasse  ist  nur  cine  geringe.  Man  kann  mit  Rechi  den 
Gàhrung  bewirkenden  Spross-  und  Spaltpilzen  die  Schimmelpilze  als  diejenigen 
gegeniiber  stellen,  die  des  Sauerstoffs  nothwendig  bediirfen,  mit  welchem  sie  die 
organischen  Bestandtheile  der  Nàhrlòsungen  verbrennen.  Ob  die  Oxydation  der 
organischen  Substanzen  durch  die  Schimmelpilze  cine  vollstandige  ist,  das  heisst 


')  Albert  Fitz,  Ber.  6,  53- 

*)  Fitz,  daselbst  9,   1352. 

^)  Untersuchungen  ùber  Alkoholgàhrung  2,  Wùrzb.  phys.-med.  Gcsellsch.  1874- 

*)  Etudes  sur  la  bière,  p.   133  et  134. 

'*•)  Compt.  rend.  1867,  65,  109 1— 1094- 
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ob  nur  die  Endproducte  derselben:  Kohlensaure,  Wasser,  salpetrige  und  Salpeter- 
saure,  dabei  auftreten,  oder  ob  noch  unvoUstandige  Oxydationsproducte  und  in 
welchen  Mengen  dabei  gebildet  werden,  das  ist  bis  jetzt  fiir  die  wenigsten  Nàhr- 
lòsungen  uatersucht  worden.  Zweifellos  aber  miissen  dabei  auch  synthetische 
Processe  uad  Bildung  complexer  organischer  Materie  stattfinden,  schon  deshalb,  weil 
gerade  bei  reichlicher  Sauerstoflfzuiulir  die  iippigste  Vegetation  der  Schimmelpilze, 
und  somit  der  Aufbau  ihrer  eigenen  Leibessubstanz  geschieht. 

Analysen  der  die  Alkoholgahrung  bewirkenden  Hefezellen  sind  in  zahlreicher 
Menge  vorhanden.  Auch  die  chemische  Zusammensetzung  der  Fàulnissbacterien 
haben  kiirzlich  Nencki  und  Schaffer^)  untersucht. 

Nur  iiber  die  Zusammensetzung  der  Schimmelpilze,  wenn  wir  von  hier  und  da 
zerstreuten  und  wenig  iibereinstinmienden  Angaben  absehen,  ist  bis  jetzt  noch  keine 
systematische  chemische  Untersuchung  ausgefuhrt  worden. 

Die  nahe  Verwandtschafl  der  Schimmelpilze  zu  den  Spross-  und  Spaltpilzen 
einerseits,  und  andererseits  ihre  so  gànzlich  verschiedenen  biologischen  Verhàltnisse 
machen  es  wiinschenswerth,  die  chemische  Zusammensetzung  der  Schinmielpilze 
eingehender  zu  untersuchen.  Der  Umstand,  dass  dies  bis  jetzt  noch  nicht  geschehen 
ist,  veranlasste  mich,  eine  Reihe  von  Vorpriifungen  zur  Orientirung  und  Auffindung 
von  Untersuchungsmcthoden  anzustellen.  Hierin  liegt  auch  der  Grund,  dass  mein 
Vorhaben  durchaus  noch  nicht  mit  der  gewiinschten  Vollstandigkeit  erreicht  werden 
konnte.  Die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  geben  nur  Anhaltspunkte  fiir  die  weiteren 
Untersuchungen,  die  ich,  sobald  es  meine  Zeit  gestattet,  wieder  aufnehmen  werde. 

Die  Hauptt)edingung  war  zunàchst  Beschaflfung  eines  reinen,  von  anderen 
Organismen,  namentlich  von  Spaltpilzen,  freien  Materials. 

Aehnlich  wie  N a  gè  li  und  Loew  *)  in  ihrer  Arbeit  iiber  die  Fettbildung  bei 
den  Pilzen,  habe  ich  zur  Verhinderung  der  Spaltpilzentwickelung  der  Nàhrlòsung 
Phosphorsaure  zugesetzt.  Um  zu  sehen,  welchen  Einfluss  die  Verschiedenheit  der 
organischen  Bestandtheile  der  Nàhrlòsung  auf  die  chemische  Zusammensetzung  des 
Schimmels  ausiibt,  wurden  zwei  verschiedene  Nàhrlòsungen  —  die  eine  aus  Zucker 
und  Gelatine,  die  andere  aus  Zucker  und  Salmiak  bestehend  —  aufgestellt.  Ihre 
Zusammensetzung  war  in  looo  Theilen  folgende: 

I.  II. 

Wasser 954-895  928.895 

Zucker 20.0  48.0 

Gelatine 10  — 

Salmiak —  8 

Freie  Phosphorsaure  (P^Os)  .10  io 
Schwefclsaure  (SOJ    ....      0.25  0.25 

Ghlor  (CI) 0.075  0.075 

Kali  (K,0) 4.5  4.5 

Natron  (Na,0) 0.06  0.06 

Kalk  (CaO) 0.2  0.2 

Magnesia  (MgO) 0.02  0.02 

0  Joum.  prakt  Chem.  [2]  20,  443-  —  Dieser  Band  S.  477. 
*)  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  2t,  97. 
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Um  cine  mòglichst  grosse  Oberflàche  der  Luft  auszusetzen,  befanden  sich  die 
Nàhrlòsungen  in  breiten,  flachen  Schalen,  welche  lose  mit  Glasplatten  zugedeckt 
waren.  In  diese  Nàhrlòsungen  wurden  Sporen  und  Fàden  von  Penicillium  und 
Aspergillus  glaucus  ausgesaet.  In  4  bis  5  Tagen  bildete  der  Schimmel  in  beiden 
Nàhrlòsungen  isolirte  Inseln,  welche  sich  rasch  vergròsserten  und  schon  nach 
10  Tagen  eine  gleichmàssige,  anfangs  diinne,  spàter  immer  dickere  (bis  zu  3mm) 
Haut  auf  der  Oberflàche  bildeten.  Diese  Mycoderma-Schicht  wurde  von  Zeit  z\i 
Zeit  durchgebrochen  und  in  die  Fliissigkeit  untergetaucht,  worauf  sich  regelmàssig 
neue  Vegetationen  an  der  Oberflàche  einstellten.  Die  von  Zeit  zu  Zeit  vorge- 
nommene  mikroskopische  Untersuchung  ergab,  dass  in  der  Nàhrlòsung  aus  Salmiak 
und  Zucker  vorwiegend  Aspergillus  glaucus  sich  entwickelt  hat.  In  der  Nàhrlòsung 
aus  Gelatine  und  Zucker  waren  ausserdem  Penicillium  und  Mucor  Mucedo  vorhanden. 
Die  Ernte  aus  den  beiden  Nàhrlòsungen  war  verschieden.  Wàhrend  ich  nach 
2 1/2  monatlichem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  fiir  je  einen  Liter  der  aus  Salmiak 
und  Zucker  bestehenden  Nàhrlòsung,  durchschnittlich  31  g  Pilzmasse  mit  5.4  g 
trockener  Substanz  erhielt,  war  die  Ernte  fiir  je  1  Liter  der  Gelatine  und  Zucker- 
lòsung  nach  3  monatlichem  Stehen  nur  8g  Pilzmasse  mit  1.4  g  trockener  Substanz. 

Die  chemische  Analyse,  welche  natiirlich  nicht  getrennt  an  den  Mycelien  und 
Sporen  ausgefiihrt  werden  konnte,  geschah  auf  folgende  Weise  : 

Die  abgehobene  Haut  wurde  in  einem  Porcellan-Mòrser  zerrieben,  sodano  auf 
dem  Filter  zur  Entfernung  der  Nàhrlòsung  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  das 
ablaufende  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirte.  Man  liess  nun  die  Pilzmasse  einige 
Stunden  auf  dem  Fliesspapier  liegen,  bis  das  mechanisch  anhàngende  Wasser  aufge- 
sogen  wurde,  sodann  wurde  die  Substanz  behufs  der  Wasserbestimmung  in  trockene, 
gewogene  Porcellantiegel  gebraeht.  Das  Trocknen  geschah  im  Luftbade  bei  no 
bis  115"  bis  zum  constanten  Gewicht. 

Die  entwàsserten  Schimmelpilze  wurden  in  einem  Achatmòrser  fein  gepulvert, 
sodann  eine  abgewogene  Menge  derselben  in  dem  Extractionsapparat  *)  auf  getrock- 
nete  gewogene  Faltenfilter  gebraeht.  Die  trockene  Substanz  wurde  zuerst  mit  Aether. 
nachher  mit  Alkoholdampf  so  lange  behandelt,  bis  beide  von  der  Pilzsubstanz  nicht^ 
mehr  aufnahmen.  Der  àtherische  Auszug  enthàlt  nicht  nur  Fett,  sondern  auch 
Farbstoff  und  in  geringer  Menge  eine  krystallinische  Substanz,  die  aber  hauptsach- 
lich  von  Alkohol  aufgenommen  wird.  Von  dieser  in  der  Kàlte  aus  dem  Aether- 
auszuge  auskrystallisirten  Substanz  wurde  der  àtherische  Auszug  in  ein  gewogenes 
Kòlbchen  abfiltrirt,  der  Aether  abdestillirt,  und  der  Riickstand  zunàchst  auf  dem 
Wasserbade,  hierauf  im  Exsiccator  iiber  Schwefelsàure  bis  zum  constanten  Gewichte 
getrocknet. 

Aus  den  alkoholischen  Extracten  schied  sich  beim  Erkalten  in  gròsserer  Meng^ 


^)  Zu  diesen  Extractionen  beuutzte  ich  den  gleichen  Apparai,  wie  ihn  Nencki  unJ 
Schaffer  zu  der  Entfettung  der  Fàulnissbacterien  angewendet  und  in  ihrer  Abhand- 
lung  (Journ.  prakt.  Chera.  i879»  20,  450.  —  Dieser  Band  S.  482)  abgebildet  haben.  Ein^ 
vortheilhafte  Abànderung  des  Apparates  bestand  nur  darin,  dass  der  Vorstoss  nicht  mit  dem 
Trichterrohr  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  verbunden,  sondern  direct  auf  das  Trichter- 
rohr  aufgeschliffen  war. 
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die  gleiche  krystallinische  Substaaz  aus,  welche  auch  vom  Aether  gelòst  wurde. 
Der  AIkoholextract  wurde  davon  filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade  verdunstet.  Bei 
den  aus  Gelatine  und  Zucker  erhaltenen  Schimmelpilzen  bestand  der  alkoholische 
Riickstand  vorwiegend  aus  der  krystallinischen  Substanz,  mit  nur  wenig  harzigen 
klebrigen  Materien  vermengt.  Umgekehrt  enthielt  der  alkoholische  Auszug  des 
Schimmels  aus  Zucker  und  Salmiak  fast  nur  harzige  Substanzen. 

Da  ich  die  Natur  der  in  Alkohol  lòslichen  Substanzen  kennen  lemen  woUte, 
so  wurde  der  alkoholische  Auszug  nicht  direct  gewogen,  sondem  dessen  Gewicht 
aus  dem  Verlust  nach  der  Extraction  mit  Alkohol  und  Aether  und  nach  Abzug  des 
iitherischen  Auszuges  berechnet. 

Der  mit  Aether  und  Alkohol  extrahirte  Riickstand  wurde  wiederum  bei  ioo<> 
getrocknet,  gewogen  und  fiir  Asche-  und  Elementaranalysen  verwendet.  Die 
erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 

A.     Schimmelpilze  aus  Zucker  und  Gelatine. 

Wasserbestimmung.  i.  21.4414 g  frischer  Filze  verloren,  bis  zu  constantem 
Gewichte  getrocknet,  18.0812  g  oder  84.328  Proc.  Wasser. 

2.     30.7257  g  verloren  nach  dem  Trocknen  26.1473  g  oder  85.09  Proc.  Wasser. 

Alkohol-  und  Aetherextractbèstimmungen.  12.7808 g  der  trockenen 
Pilzmasse  wogen  nach  der  Extraction  mit  Alkohol  und  Aether  9.5117  g.  Das 
Gewicht  der  in  Alkohol  und  Aether  lòslichen  Stoffe  war  also  3.2691  g  oder  25.57 
Proc.     Davon  waren  nur  in  Aether  gelòst  2.394  g  o^^r  18.7  Proc. 

Elementare  Zusammensetzung  der  mit  Alkohol  und  Aether 
extrahirten  Pilze. 

Aschebestimmung.  1.  0.4171  g  trockener  Substanz,  im  Platintiegel  gegliiht, 
linterliessen  0.0269  g  oder  6.44  Proc.  Asche. 

2.  0.2536  g  Substanz  gaben  0.0242  g  oder  6.7  Proc.  Asche.  Die  Asche 
l)estand  vorwiegend  aus  phosphorsaurem  Kali,  Kalk  und  Magnesia.  Sie  enthielt 
:ferner  Spuren  von  Eisen  und  keine  Schwefelsàure. 

Stickstoffbestimmung.  1.  0.262  g  der  aschehaltigen  Substanz  =  0.246 g 
^schefreier  Substanz,  mit  CuO  verbrannt,  gaben  15.3  ccm  N-Gas  bei  708  mm  Baro- 
meterstand  und  11.6",  oder  6.46  Proc.  N  =  6.88  Proc.  aschefrei. 

2.  0.2148  g  =  0.2135  g  aschefreie  Substanz  gaben  13.4 ccm  N-Gas  bei 
•^08  mm  Barometerstand  und  15^  oder  6.7  Proc.  N  =:  6.79  Proc.  aschefrei. 

C-  und  H-Bestimmungen.  1.  0.2141  g  =  0.2007  g  aschefreier  Substanz, 
Tnit  CuO  verbrannt,  gaben  0.1293  g  H2O  und  0.3456 g  CO2,  also  44.0  Proc.  C 
Und  6.71  Proc.  H,  oder  47.01  Proc.  C  und  7.13  Proc.  H  aschefrei  berechnet. 

2.  0.3167  g  =  0.2964  g  aschefreier  Substanz  gaben  0.1861  g  HgO  und 
0-5 149  g  COj  —  44.33  Proc.  C  und  6.49  Proc.  H,  oder  47.36  Proc.  C.  und  6.95 
Proc.  H  aschefrei. 
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6.     Schimmelpilze  aus  Salmiak  und  Zucker. 

Wasserbestimmungen.  i.  46.9997  g  Substanz  verloren  nach  dem  Trockneo 
bis  zum  constante!!  Gewichte  40.321  g  oder  85.79  Proc.  Wasser. 

2.     25.1518  g  Substanz  verloren  21.5525  g  oder  85.69  Proc.  Wasser. 

Alkohol-  und  Aetherextractbestimmungen.  8.1403 g  der  trockenen 
Schimmelmasse  verloren,  mit  Aether  und  Alkohol  extrahirt,  1.187  g  =  14.57  Proc. 
Davon  waren  nur  in  Aether  gelòst  0.9118  g  oder  11.19  Proc. 


Elementare  Zusammensetzung  der  mit  Alkohol  und 
Aether  extrahirten  Pilze. 

Aschebestimmung.    1.    0.4628  g  der  extrahirten  Schimmelpilze  hinterliesseo, 
im  Platintiegel  gegliiht,  0.0041  oder  0.88  Proc.  Asche. 
2.     0.2568  g  gaben  0.0022  g  oder  8.57  Proc.  Asche. 

Stickstoffbestimmungen.  1.  0.3785 g  der aschehaltigen Substanz  ==0.3753? 
aschefreie  Substanz  gaben  18.6  ccm  N-Gas  bei  20®  und  712  mm  Barometerstand, 
oder  5.32  Proc.  N  =  5.374  Proc.  aschefrei. 

2.  0.326  g  =  0.3133  g  aschefreier  Substanz  gaben  16.2  ccm  N-Gas  bei  21® 
und  711  nmi  Barometerstand,  oder  5.34  Proc.  N  =  5.58  Proc.  Stickstoflf*)  aschefrei. 

C-  und  H-Bestimmungen.  1.  0.3365  g  =  0.3338  g  aschefreier  Substanz 
gaben,  mit  CuO  und  vorgelegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt,  0.5675 g  COj 
und  0.2096  g  H2O,  oder  45.97  Proc.  C  und  6.89  Proc.  H,  oder  46.36  Proc.  C  und 
6.97  Proc.  H  aschefrei  berechnet. 

2.  0.2546 g  =  o.2524g  aschefreier  Substanz  gaben  0.430 g  COg  und  0.1584 g 
H2O,  oder  46.03  Proc.  C  und  6.90  Proc.  H,  oder  aschefrei  46.43  Proc.  C  und 
6.97  Proc.  H. 

Die  mit  Alkohol  und  Aether  extrahirfe  Pilzsubstanz  besteht  wesentlich  aus 
Eiweiss  und  Cellulose.  Mit  verdiinnter  Schwefelsaure  gekocht,  lòste  sie  sich  zum 
gròssten  Theil  darin  auf,  und  das  Filtrat,  mit  NaHO  iibersattigt  und  mit  Kupfer- 
oxydlòsung  versetzt,  scheidet  beim  Erwàrmen  reichliche  Mengen  von  Kupferoxjdul 
ab.  In  der  Voraussetzung,  dass  die  EiTyeisssubstanzen  der  Schimmelpilze,  àhnlicb 
wie  die  der  Spaltpilze  und  der  Hefe,  hauptsachlich  aus  Mykoprotein  bestehen,  babe 
ich  3  bis  4  g  der  trockenen,  mit  Alkohol  und  Aether  extrahirten  Substanz  mit  dem 
5ofachen  Gewicht  1  proc.  Kalilauge  auf  dem  Wasser  bade  etwa  12  Stunden  laog 
digerirt.  Hierauf  wurde  von  dem  Ungelòsten  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsàure 
angesàuert   und  mit  concentrirter  Kochsalzlòsung  versetzt.     Es  entstand  cine  sehr 


*)  Diese  Stickstoffbestimmungen  wurden  in  dem  von  K5nig  modificirten  Zulko^* 
sky'schen  Apparate  (Ber.  3)  ausgefùhrt.  Bei  der  Berechnung  des  Gasvolumens  wur»if 
daher  von  dem  Barometerstande  nicht  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes ,  sondem  die  der 
20  proc.  Kalilauge  in  Abzug  gebracht. 
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schwache  Trùbucg,  und  erst  nach  Tnchrstundigem  Stehen  seUte  sich  am  Bodeo  da 
Dockiger  Nìederschl^  ab,  der,  abfìitrirt,  mit  Millon'schem  Reagens  versetzt,  sich 
~roth  fàrbte  uad  nach  dem  Trocknen  auf  Platinblech  verbraoot,  deo  Geruch  aach 
verbranntem  Horn  verbreitete.  Ich  habe  diesen  Versuch  mit  gleichem  Resultai  in 
rosserem  Maassstabe  wiederholt:  500  g  fosche,  in  pbosphorsaurehaltiger  Nahrlòsung 
gczuchtete  SchimmelpiJze  wurdeo  zuDàchst  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der 
Sàure  befreit,  und  dann  mit  4  fachem  Gewichle  1  proc,  Kalilauge  auf  dem  Wasser- 
bade  digeriri  Etìe  alkalische  Lòsuog,  mit  Salzsaure  versetzt,  gab  einen  flockigeo 
Niederschlag,  der  sich  aber  weder  in  Wasser,  noch  io  Verdun oter  Saure  lòste  und 
kein  AcidaJbumin,  sondern  ein  Umwandlungsproduct  der  Schimmelcellulose  war, 
Es  geht  hieraus  hervor,  dass  das  Mykoprotein  fur  die  Fennentorganismen,  wie 
Hefe  und  Spaltpilze,  eine  charakteristische  und  ihnen  eigenthiimliche  Eiweisssubstaaz 
ist.  Die  Schimmelpilze,  welche  nur  un  ter  far  ihr  Leben  uoguostigea  Verhaltoissen  — 
bei  ungeniigender  Sauerstoffzufuhr  —  Fermentationen  bewirken,  enthaJten  dieseo 
Eiweisskorper  nicht.  Hs  bedarf  daher  weiterer  Untersuchungen,  um  die  Naiur  der 
in  Schimmel  enthaltenen  Kiweisssubstanzen  zu  charakterisiren.  Berucksichtigt 
man  iìbrigens  den  Umstand,  dass  Schimmelpilze  in  Nahrlòsungen,  welche  1  Proc. 
und  mehr  an  fireier  Sàure  enthalten,  vortrefflich  gedeihen  und  andererseits  die  Leicht- 
losUchkdt  des  Mykoproteins  in  verdfjnnten  Sàuren,  so  war  es  von  vornherein  zu 
ervrarteo,  dass  die  Eìweisssubstanzen  des  Schimmels  andere  Eigenschafleo  als  das 
Mykoprotein  haben  miissen. 

Ich  habe  ferner  die  Alkohol-  uod  Aetherextracte  der  Schimmelpilze  genau  nach 
dem  von  Hoppe-Seyler^)  angegebcnea  Verfabren  auf  den  Gehalt  an  Lecithio 
untcrsucht.  Es  gelang  mir  auch,  durch  Kc>chen  des  Aetherextractes  mit  Aetzbaryt- 
lòsung,  sowohJ  die  Bildung  der  Phosphorsaure  oachzuweisen,  als  wie  auch  ein  in 
Nadeln  krystalHsirendes  Platinsalz  darzustellen ,  das  seiner  Bildung  nach  wohl 
Cholinplatindoppelsalz  sein  kònnte.  Selbstverslandlich  ist  damit  oicht  mit  Sicher- 
hdt  die  Anwesenheit  des  Lecithins  nachgewiesen  ;  allein  auf  Grund  dieser  Reactionen 
ist  das  Vorkommeo  des  Lecithins  oder  ihm  àhnlicher  Substanzen  sehr  wahr- 
scbeinlich. 

Dagegen  ist  es  mir  nicht  gelungen,  die  Natur  und  die  Zusammensetzung  der 
oben  erwàhnten,  aus  den  àtherischen  und  alkoholischen  Extracten  auskr}*stal]isirten 
Substanz  zu  ermitteln.  Die  in  Aether  uod  Alkohol  nur  wenig,  in  Wasser  dagegen 
sebi  leicht  lòslichen  Krvstalle  konnten  nur  mit  grossen  V^erlusten  von  der  ihnen 
anhaftenden  klebrigen  Substaoz  befreit  werden.  Nach  mancheo  Versuchen  habe 
ich  es  noch  am  zweckmàssigsten  gefunden,  die  wàsserige  Lòsung  der  Substanz  mit 
lleiessig  zu  fallen,  wodurch  nicht  die  Substanz,  wohl  aber  die  Verunreinigungen 

stentheils  gefàUt  werden.  Aus  ditm  enlbleiten  und  eingedarapften  Filtrate 
scheidet  sich  die  Substanz  in  weissen  KrystallnadelD  aus,  die  zwischen  Fliesspapier 
abgepresst,  von  der  syruposen  Mutterlauge  befreìt  und  so  rein  erhalten  wurden. 

Die  geringe  Menge  der  so  erhaltenen  reinen  Substanz  machte  aber  jede  weitere 
Untersuchung  unmòglich.     Unler  der  Annahme,  dass  die  mit  Aether  und  Alkohol 


»)  ZeitKhr.  f.  physioK  Chem,  3.  37». 
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extrahirten  SchimmelpiJze  ausser  Aschebestandtheilen  nur  noch  aus  Eiweiss  und 
Cellulose  bestehen  und  der  Stickstoffgehalt  des  Eiweisses  gleich  16  Proc.  festgeseizt 
wird,  ergiebt  sich  fiir  100  Theile  trockener  Schimmelpilze  folgende  Zusammen- 
setzung: 

Trockene  Schimmelpilze  aus  Gelatine  und  Zucker. 

In  Aether  ISsliche  Materie  ....  18.70 

In  Alkohol       .              6.87 

Asche 4.89 

Eiweiss 29.88 

Cellulose 39.66 

100.00 

Trockene  Schimmelpilze  aus  Salmiak  und  Zucker. 

In  Aether  losliche  Materie  .    .    .    .  11.19 

In  Alkohol       „              „        ....  3.36 

Asche 0.73 

Eiweiss 28.95 

Cellulose 55.77 

100.00 

Die  auf  Gelatine  und  Zucker  gewachsenen  Schimmelpilze  haben  demnach  einen 
bedeutend  hòheren  Gehalt  an  in  Alkohol  und  Aether  lòslichen  Materien  und  Ascbe. 
Der  gefundene  Eiweissgehalt  ist  in  beiden  Sorten  ziemlich  der  gleiche.  Sehr  auf- 
fallend  ist  der  geringe  Aschegehalt  in  den  aus  Zucker  und  Salmiak  erhaltenen 
Pilzen.     Die  Cellulose  macht  hier  mehr  als  die  Hàlfte  der  trockenen  Substanz  aus. 

Die  Aufgabe  der  nachsten  Untersuchung  wird  darin  bestehen ,  die  Natur  und 
Zusammensetzung  der  Extractivstoffe ,  namentlich  der  in  Alkohol  lòslichen 
krystallinischen  Substanz,  ferner  des  Eiweisses  und  der  als  Cellulose  bezeichneten 
Substanz  festzustellen. 

Von  Interesse  wird  es  ferner  sein,  die  Aenderung  zu  ermitteln,  welche  die 
Niihrlòsung  durch  die  Pilzvegetation  erlitten  hat.  Zur  Zeit,  da  ich  die  Schimmel- 
pilze aus  der  Nàhrlòsung  flir  die  Untersuchung  genommen  habe,  war  in  ihr  keio 
Zucker  mehr  vorhanden. 

Bern,  Laboratorium  des  Prof.  Nencki. 


M    Xt'ticki  und  X,  Sit-bcr*  Ueber  div   Vtrbìniunirpn  u.  s,  w. 
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Ueber  die  Verbindungen  der  ein-  und  zweibasischen  FettsàureQ 

mit  Phenolen 


M,  Nencki  und  N,  SSeber. 
Zweite  Mittheilung. 

Joutd.  prakt.  Chtm,  S,  537. 

Die  weitere  Verfolgung  der  in  der  ersten  Miltheiluog  *)  zwischen  Pheooleo  und 
einbasischen  Feltsauren  beschrìebenen  Reaction  hat  zunachst  ergeben,  dass  àlinlich 
wie  Resorcin  aucb  Hydrochinon,  Orcio,  Pyrugallol  u,  s.  w.  niit  Chlorzink  und  Essig- 
saure  auf  145  bis  150^  erhitzt,  Acetoxyphenone  liefern,  welche  meisteotheils  ia 
Wasser  schwer  lòsliche,  schòn  kr}*stallisirende  und  bestandige  Verbindungen  sind; 
sodann  halìcn  wir  gefunden,  dass  die  so  entstandeneo  Acetoxyphenone  durcli  weitere 
Wasserentziehung  und  darauf  folgende  Condensation  in  Farbstofle  iibergehen,  die 
durch  ihre  Bilduog,  2usammensetzung  und  Verwandtschaft  zu  gewissen  nalurlichen 
Faibstotìen  genug  des  Interessanten  darbieten. 

Bevor  wir  zar  Beschreibung  dieser  Farbstoffe  iibergehen,  wollen  wir  ooch  nach- 
traglich  uosere  Aogaben  u!>er  das  Acetokeloii  des  Resorcins  und  des  Pvrogallols 
vervoUslandigen  ;  um  zunachst  eine  gewisse  Syslematik  in  der  Nomenclatur  dieser 
Verbindungen  einzufuhren,  wollen  wir  das  bercits  beschnebene,  aus  Resorcin  und 
Essigsaure  unter  Austritt  von  einem  Molekiil  Wasser  entstandene  Keton  als  Res- 
acelophenoQ,  das  entsprechende  Derivai  des  Hydrocbinons  als  Chinaceto- 
phenon,  das  des  Brenzcatechins  als  Catechinacetophenon  und  das  des  Pyro- 
galiols  als  Gallacelophenon  bezeichnen. 

Wird  Nitroresacetophenon  mit  Zinn  uod  verdunnter  Salzsaure  so  Jange 
gekocht,  bis  alles  gelòsi  wordeo,  so  ist  das  Nitroprodud  in  die  entsprechende  Amido- 
verbindung  ubergefìihrt  worden.  Die  nach  Entfernung  des  Zinns  durch  Schwefel- 
wasser^off  filtrirle  Lòsung  wurde  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Kry- 
staUisation  concentrirt,  worauf  nach  dem  Eikalten  das  salzsaure  Salz  in  glanzenden 
weissen  Prisraen  auskry  stai  lisi  rte.  Die  Ausbeute  ist  nur  gering,  etwa  20  Proc  der 
berechneten,  da  nur  die  Kn-^stallìsation  reines  Produci  Hefert,  und  das  Amidoresaceto- 
phenon  schoo  io  saurer  Losung  an  der  Luft  sich  rasch  braunt.  Wir  haben  ims  aus 
letzterem  Grunde  bloss  auf  die  Analyse  des  salzsauren  Salzes,  das  aus  heissem  Wasser 
umkrystallisirt  worden,  beschrankt. 

Das  Salz  krystallistrt  wasserfreì;  die  bloss  im  Exsiccatur  getrocknete  Substanz 
ergab  folgende  Zahlen: 

0.3422  g  gaben  0.597  g  CCj  und  0.1512  g  U^O.  oder  47.5S  Proc,  C  und 
4.91  Proc.  R 


')  Joum.  prakt.  Cileni.  [2]  23,  147.  —  Dieser  Band  S,  571. 
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0.3370  g  gabea  22  ccm  N-Gas  bei  16®  T.  und  700  mm  Bst.,  oder  6.98  Proc.  X. 
0-3876  g  gaben  0.2754  g  AgCl  oder  17.56  Proc.  CI. 


Das  salzsaure  Amidoresacetophenon 

=  C.H.(NH,)(0H),(C,H30)HC1 

Versuch. 

=  CsH^NOaHCl  enthàlt: 

c 

47.58  Proc. 

C      47.17  Proc. 

H 

4.91      „ 

H        4.93      . 

N 

6.98      . 

N        6.88      . 

CI 

17.56          n 

CI      1744      . 

0 

— 

0      23.58      « 

Das  Gallacetophenon,  dessen  Elemeataranalysen  und  Schmelzpunkt  bereits 
in  der  ersten  Abhandlung  mitgetheilt  wurden,  wird  durch  kurzes  Erhitzen  von 
1  Thl.  Pyrogallol  mit  1.5  Thln.  Chlorzink,  das  zuvor  in  1.5  Thln.  Eisessig  gelòsi 
worden,  auf  145  bis  150''  erhalten.  Langeres  Erhitzen  ist  zu  vermeiden,  da  sehr 
bald  weitere  Einwirkung  stattfindet,  und  aus  dem  Gallacetophenon  ein  in  Alkalien 
mit  violetter  Farbe  lòsliches  Product,  welches  spàter  beschrieben  werden  soli,  ent- 
steht.  Aus  der  noch  heiss  mit  Wasser  verdiinnten  Schmelze  scheidet  sich  das  Gall- 
acetophenon krystallinisch  aus  und  kann  schon  durch  einmaliges  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser  rein  erhalten  werden. 

In  alkalischer  Lòsung  farbt  sich  Gallacetophenon  an  der  Lufl  anfangs  geJb, 
bald  aber  wird  die  Fàrbung  braun.     Immerhin  geschieht  die  Oxydation  bedeuteod 
langsamer,  als  bei  der  Pyrogallussaure,  so  dass  wir  die  Alkaliverbindung  des  Gali- 
acetophenons  in  reinem  Zustande  erhalten  konnten.     Zur  Darstellung  dieses  Salzes 
wird  eine  nicht   zu   concentrirte  alkoholische  Pyrogallollòsung  mit  iiberschiissiger 
alkoholischer  Kalilòsung  vermischt,  der  sofort  entstandene,  aus  weissen  Nadeln  be- 
stehende  Niederschlag  rasch  auf  ein  Filter  gebracht,  mit  Alkohol  ausgewaschen  und 
zwischen  Fliesspapier  abgepresst.    Im  trockenen  Zuztande  ist  dieses  Salz  auch  an  der 
Luft  bestàndig.    Ueber  Schwefelsaure  getrocknet,  verliert  es  dann  im  Luftbade  auch 
bei  120®  nichts  mehr  an  Gewicht.     Trotzdem  ergaben  die  Elementaranalysen  des 
bei  120^  getrockneten  Pràparates  Zahlen,  welche  der  Formel  C8H7O4K  +  ftO, 
oder  vielleicht  richtiger  Cj^HsO^  +  KOH  entsprechen. 

0.3126  g  der  Substanz  gaben  0.4897  g  COa  und  0.1212  g  HjO,  oder  42.73  ^^' 
C  und  4.30  Proc.  IL 

0.315  g  der  Substanz  gaben  0.1196  g  804X3  oder  17.1  Proc.  K. 

0.2391  g  der  Substanz  gaben  0.094  g  SO^Kj  oder  17.6  Proc.  K. 

Die  Verbindung 
Versuch.  CalIgO^  +  KOH  enthàlt: 

C      42.73  Proc.  C      42.83  Proc. 

n       4.30     r,  H       4.12     ^ 

K       17.1  und  17.6  Proc.  K      17.45 

Bemerkenswcrth  ist  es  ferner,  dass  trotz  des  iiberschiissigen  Alkalis  ein  ^^'^ 
mit  nur  einem  Aequivalentgewichte  Kalium  erhalten  wurde. 

Schon  in  unserer  ersten  Mittheilung  haben  wir  bemerkt,  dass,  wenn  Resorcin 
mit  Eisessig  und  Chlorzink  auf  hòher  als  150®  oder  làngere  Zeit  auf  150'  erhitzi 
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wird,  durch  weitere  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  ResacetophcDon  ein  Farbstoff 
entsteht,  wodurch  auch  das  robe,  aus  der  Schmelze  abgeschiedene  Resacetopheaon 
roth  gefàrbt  und  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  sich  Jòst,  wàhrend  die  alkalischen 
Lòsungen  des  reinen  Resacetophenons  farblos  sind. 

Wir  habea  ferner  gesehen,  dass  dabei  das  relative  Verhàltniss  von  Essigsaure 
zu  Chlorzink  von  wesentlichem  Einflusse  ist.  Je  mehr  Chiorzink  im  Verhàltniss 
zu  Essigsaure  angewendet  wird,  bei  um  so  hòherer  Temperatur  kommt  die  Schmelze 
ins  Sieden,  und  um  so  geringer  ist  die  Ausbeute  an  Resacetophenon,  wàhrend  die 
Menge  des  gebildeten  FarbstofFes  zunimmt.  Dass  die  in  Alkalien  mit  rother  Farbe 
lòsliche  Substanz  wirklich  aus  dem  Keton  entsteht,  davon  konnten  wir  uns  leicht 
durch  Erhitzen  des  reinen  Resacetophenons  mit  Essigsaure  und  Chlorzink  auf  170 
bis  175<^  iiberzeugen.  Die  Schmelze  fàrbt  sich  dunkelroth  und  Wasserzusatz  scheidet 
den  Farbstoff  zunàchst  als  ein  Harz,  das  eingetrocknet  griinen,  metallischen  Glanz 
annimmt,  und  aus  welchem  wir  den  reinen  Farbstoff  —  das  Resacetein  —  dar- 
stellen  konnten,  ab.  Einfacher  und  in  Bezug  auf  die  Ausbeute  vortheilhafter  ist  die 
directe  Darstellung  des  Farbstoffes  aus  Resorcin,  Eisessig  und  Chlorzink.  Nach 
mehrfachen  Versuchen  haben  wir  folgende  Verhàltnisse  als  die  ergiebigsten  ermittelt. 
1  Gewichtsthl.  Resorcin  wird  in  einem  Kolben  auf  dem  Sandbade  mit  2  Gewichtsthln. 
Eisessig  und  3  Gewichtsthln.  Chlorzink  am  Riickflusskiihler  bei  Anwendung  von 
30  bis  100  g  Resorcin  1V2  bis  2V2  Stunden  zum  Sieden  erhitzt,  hierauf  die  erkaltcte 
Schmelze  unter  Umriihren  in  viel  Wasser  gegossen.  Nach  Verlauf  einiger  Stunden 
hat  sich  am  Boden  des  Getàsses  ein  griinlich  metallisch  glànzendes  Harz  ab- 
geschieden.  Die  dariiber  stehende  Fliissigkeit  wird  abgegossen,  das  Harz  in  warmem 
Alkohol  gelòsi  und  in  viel  Wasser,  dem  etwas  Salzsàure  zugesetzt  worden,  hinein- 
tìltrirt.  Ein  Theil  des  Farbstoffes  scheidet  sich  hicrbei  harzig  ab,  der  gròsste  Theil 
aber  bleibt  gelòst.  Man  fìltrirt  von  Neuem  und  neutralisirt  das  Filtrat  so  lange  mit 
Ammoniak,  bis  die  Fliissigkeit  nur  schwach  sauer  reagirt.  Ist  Ammoniak  im  Ueber- 
schusse  zugesetzt  worden,  so  wird  die  Lòsung  durch  lìssigsàure  neutralisirt.  Durch 
die  Neutralisation  scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  ein  gelbrother  Niederschlag  ab, 
der  ein  Gemenge  zweier  Farbstoffe  ist.  Dieser  Niederschlag  wird  auf  ein  Filter  ge- 
bracht,  ausgewaschen  und  auf  Fliesspapier  ge^rocknet.  Die  Trennung  der  beideu 
Farbstoffe,  wovon  wir  den  einen  wegen  der  schònen  griinen  Fluorescenz  „Acet- 
fluorescei'n",  den  anderen,  nicht  fluorescirenden  aber  „Resacete'in"  nennen 
woUen,  gelingt  leicht  durch  Alkohol,  wonn  das  in  geringerer  Menge  entstehende 
Acetfluorescei'n  viel  leichter  als  das  Resacetein  lòslich  ist.  Das  Gemenge  der  beiden 
Farbstoffe  wird  daher  so  lange  mit  kochendem  Alkohol  extrahirt,  bis  eine  Probe  der 
vom  Alkohol  nicht  gelòsten  Fraction  in  wiisserigem  Ammoniak  mit  rein  rosa- 
rother  Farbe  sich  lòst  und  die  stark  vcrdiinnte  alkalische  Losung  keine  Fluorescenz 
mehr  zeigt. 

Resacetein.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  in  Alkohol  schwer  lòsliche 
Resacetein  in  wàsserigem  Ammoniak  in  der  Wàrme  gelòst  und  die  filtrirte  Lòsung 
an  der  Luft  offen  stehen  gelassen.  In  dem  Maasse,  als  das  Ammoniak  verdunstet, 
scheiden  sich  glitzernde  rothe  Kr}'stallnadeln  ab.  Nach  zwei  bis  drei  Tagen,  wenn 
ihre  Menge  nicht  mehr  zunimmt,  wcrden  die  abgeschiedenen  Krystalle  fìltrirt,  mit 
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Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet.  Aus  diesem  Producte  làsst  sich  entweder 
das  freie  Resacetem  oder  auch  die  salzsaure  Verbindung  desselben  leicbt  rein  dar- 
stellen.  Eine  charakteristische  Eigeascbaft  dieser  stickstoflBreien  Farbstofife  ist  nàm- 
lich  die,  dass  sie,  àhnlich  wie  die  Amidosauren,  von  Alkalien  und  Sàuren  leicht 
gelòsi  werden  und  mit  den  letzteren  ziemlich  bestàndige,  gut  krystallisirende  Salze 
bilden.  Schon  Baeyer  i)  erwàhnt,  dass  das  Phtalfluorescem  in  kaltem  Wasser  so 
gut  wie  unlòslich  ist,  durch  Sàurezusatz  aber  die  Lòslichkeit  bedeutend  erhòht  wird. 
Das  von  uns  beschriebene  Succinylfluorescein  konnten  wir  nur  aus  verdiinnter  Salzsaure 
krystallinisch  gewinnen,  und  ersi  durch  lange  anhaltendes  Waschen  wurden  die  Kry- 
stalle  chlorfrei.  Endlich  haben  Dal  e  und  Schorlemmer*)  gut  krystallisirende  und 
bestàndige  Salze  des  Aurins  mit  Salzsaure  und  Schwefelsaure  dargestellt  und  analysirt. 

In  verdiinnter  Salzsaure  ist  das  Resaceteì'n  leicht  mit  gelber  Farbe  lòslich,  nicht 
aber  in  concentrirter,  und  wird  daher  durch  Zusatz  von  mehr  Sàure  zu  der  Losung 
amorph  oder  in  feinen  gelben  Nadeln  abgeschieden.  Auch  in  Essigsaure  ist  es 
leicht  lòslich.  Durch  Neutralisation  der  sauren  Lòsung  mit  Ammoniak  oder  Natron- 
lauge  wird  es  als  ein  rothes  amorphes  Pulver  gefóllt.  Ein  so  abgeschiedenes,  gut 
ausgewaschenes  und  bei  no®  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknetes  Pràparat 
ergab  bei  der  Elementaranalyse  folgende  Zahlen: 

0-2535  g  gaben  0.667  g  COj  und  0.1103  g  H^O,  oder   71.71  Proc.  C  unti 
4.83  Proc.  H. 

0-2537  g  gaben  0.6674  g  ^Oa  "°^  0.1111  g  HjO,  oder  71.41  Proc.  C  und 
4.86  IVoc.  H. 

Die  einfachste,  aus  diesen  Zahlen  abgeleitete  Formel  ist  =  C4H8O,  welche 
71.64  Proc.  C  und  4.48  Proc.  H  verlangt. 

Aus  den  Analysen  des  salz-  und  des  schwefelsauren  Salzes  geht  aber 
hervor,  dass  dem  Resacetein  die  empirische  Formel  CigHigO^  zukommt. 

Das  salzsaure  Salz  wird  erhalten  durch  Auflòsen  der  Substanz  in  wanner 
verdiinnter  Salzsaure.  Hat  man  reines  Resacetem  angewendet,  so  bilden  sich  beim 
Erkalten  der  Lòsung  wohl  ausgebildete ,  glànzende  rothe  Prismen,  welche  z^ei 
Molekiile  Krystallwasser  enthalten,  das  vollstàndig  erst  bei  110°  entweicht. 

0.2864  g  des  nur  an  der  Luft  getrockneten  Salzes  gaben  0.5905  g  CO2  ""^ 
0.1363  g  IlgO,  oder  56.23  Proc.  C  und  5.28  Proc.  H.  Ferner  1.5286  g  des  gleichen 
Pràparates  im  Luftbade  bei  no®  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet,  verloren 
0.1654  g  ara  Gewicht  oder  10.82  Proc.  Die  Verbindung  Cn;Hi204HCl  +  2llfi 
enthàlt  C  56.38  Proc,  H  4.99  Proc.  und  10.57  Proc.  Wasser. 

Das  bei  110®  getrocknete  Salz  hat  die  Zusammensetzung  Cn.H,204HCl,  ^^ 
dies  aus  folgenden  Analysen  zweier,  von  verschiedener  Darstellung  herriihreDder 
Pràparate  hervorgeht. 

1.  0.2186  g  der  bei  110^  getrockneten  Substanz  gaben  0.5076  g  COj  una 
0.0953  g  H2O,  oder  63.32  Proc.  C  und  4.84  Proc.  H.  0.2004  g  gaben  0.0901  g 
AgCl,  entsprechend  11.11  Proc.  CI. 


0  Ann.  Chem.  Pharm.  183,  6. 
«)  Ebenda  196.  88. 
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2.  0.233  g  gaben  0.5381  g  CO.2  und  0.0980  g  H2O,  oder  62.97  Proc.  C  und 
4.6  Proc.  H.  0.2324  g  gaben  0.1041  g  AgCl  oder  11.08  Proc.  CI.  Die  Verbindung 
Ci6n,204HCl  enthàlt  63.05  Proc.  C,  4.26  Proc.  H  und  11.6  Proc,  CI. 

Der  Chlorgehalt  ist  ein  wenig  zu  niedrig  gefunden  worden.  Allem  Anscheine 
nach  entweichen  mit  dem  Krystallwasser  auch  Spuren  von  Salzsaure,  da  die  Sub- 
stanz  erst  nach  langem  Trocknen  bei  110^  Constant  wird.  Wir  haben  das  analysirte 
Salz  gar  nicht  mit  Wasser  ausgewaschenj^^sondem  bloss  die  Mutterlauge  abgegossen 
und  die  Krystalle  auf  Fliesspapier  getrocknet;  trotzdem  lòsten  sie  sich  nach  dem 
Trocknen  bei  110®  im  Wasser  nicht  mehr  vollstiindig  auf,  ein  Zeichen,  dass  Salzsaure 
fehlte. 

■  Auch  ein  schwefelsaures  Salz  des  Resaceteins,  das  in  Wasser  und  ver- 
diinnter  Sàure  schwer  lòslich  ist,  haben  wir  erhalten.  Resacetem  wurde  in  20  proc. 
Schwefelsaure  in  dei  Siedhitze  gelòst,  und  aus  der  gesattigten,  heiss  filtrirten  Lòsung 
schieden  sich  beim  Erkalten  gelbe  Krystallnadeln  ab,  die  noch  einmal  aus  heisser 
verdiinnter  SO4H2  umkrystallisirt,  sodann  auf  dem  Filter  bis  zum  Verschwinden  der 
Schwefelsaurereaction  im  Filtrate  ausgewaschen  und  bei  iio<>  getrocknet,  mit  der 
Formel  (C6H,2  04)2S04H2  iibereinstimmende  Zahlen  ergaben. 

0.2301  g  der  Substanz,  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  gaben  0.514  g  CO2 
und  0.0945  g  HjO,  oder  60.86  Proc.  C  und  4.56  Proc.  H. 

0.2039  g  gaben  0.0742  g  S04Ba  oder  15.30  Proc.  SO4H2. 

Das  Salz  (Ci gH, 204)2504112  enthàlt  C  60.57  Proc,  H  4.1  Proc.  und  15.46  Proc. 
SO4H2. 

In  Alkalien  lòst  sich  das  Resacetem  mit  prachtvoll  rother  Farbe,  aber  nur  die 
ammoniakalische  Lòsung  ist  einigermaassen  bestàndig.  Die  Lòsung  in  fixen  Alkalien 
oder  auch  Soda  wird  nach  kurzer  Zeit  braungelb,  und  Sàurezusatz  scheidet  daraus 
ein  Harz  ab.  Zinkstaub  entfàrbt  die  ammoniakalische  Lòsung  augenblicklich.  Aus 
der  filtrirten  Lòsung,  die  sich  aber  bald  an  der  Luft  roth  fàrbt,  wird  durch  Salzsaure 
das  Reductionsproduct  in  gelben  amorphen  Flocken  gefàllt.  Mit  Brom  giebt  das 
Resaceteìn  ein  rothes  Substitutionsproduct,  das  sich  in  Alkalien  mit  schòn  lilarother 
Farbe  lòst,  das  aber  sehr  unbestàndig  ist.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Sàure 
auf  Resacetem  erhielten  wir  dagegen  einen  ziemlich  bestàndigen  Farbstofif,  welcher 
Seide  und  WoUe  braunroth  fàrbt.  Die  Ausbeute  an  Resacetem  ist  nicht  gross,  zu- 
mai die  Reindarstellung  und  Trennung  der  Farbstoffe  mit  Verlust  verbunden  ist. 
Aus  80  g  Resordn  erhielten  wir  30  g  des  Rohproductes  und  daraus  nur  etwa  10  g 
chemisch  reines  Resaceteìn.  Ausser  den  beiden  Farbstoflfen  enthielt  die  Schmelze 
stets  noch  geringe  Mengen  Resacetophenon. 

Acetfluoresceìn.  Diese  Verbindung  wird  in  Form  ihres  salzsauren  Salzes 
aus  den  von  der  Reinigung  des  Resaceteins  herriihrenden  alkoholischen  Laugen  er- 
halten. Die  alkohoHschen  Filtrate  werden  mit  etwas  Salzsaure  versetzt  und  in 
flachen  Schalen  an  der  Luft  stehen  gelassen.  Durch  langsame  Verdunstung  des 
Alkohols  scheidet  sich  das  salzsaure  Acetfluorescem  theils  harzig,  theils  in  krystalli- 
nischen  Drusen  aus.  Sie  wurden  auf  ein  Filter  gesammelt  und  aus  verdiinnter  Salz- 
saure zwdmal  umkrystallisirt.  Das  in  homogenen,  braungelben  Nadeln  auskrystalli- 
sirte  Salz  wurde  in  Ammoniak  gelòst  und  die  filtrirte  Lòsung  mit  iiberschùssiger 
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Essigsaure  gefàUt.  Der  entstandene,  anfangs  flockige  braunrothe  Niederschlag  ver- 
wandelte  sich  beim  Umschiitteln  in  mikroskopische  Krystallnadeln.  Mit  Wasser  aus- 
gewaschen  und  bei  no  bis  115°  getrocknet,  ergab  dieses  Pràparat  folgende  Zahlen: 

0.2418  g  gaben  0.6574  g  CO^  und  0.1014  g  ^gO,  oder  74.18  Proc.  C  und 
4.66  Proc.  H. 

0.2522  g  gaben  0.6902  g  CO^  und  0.1065  g  H2O,  oder  74.63  Proc.  C  und 
4.65  Proc.  H.  ^ 

Diese  Zahlen  stimmen  zn  der  Formel:  C24Hi8  05,  aus  welcber  74.61  Proc.  C 
und  4.66  Ptoc.  H  berechnet  werden. 

Dass  diese  Formel  der  wirklichen  Zusammensetzung  des  Acetfluoresce'ins  ent- 
spricht,  bestatigen  die  Analysen  des  schwefelsauren  Salzes,  aus  welchen  die 
Formel:  Ca4Hi8  0.^S04H2  hervorgeht. 

Dieses  Salz  wird  genau  so  wie  das  schwefelsaure  Resacetein  dargestellt  Es  isi 
ebenfalls  sehr  schwer  lòslich.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  verdiinnter 
Schwefelsaure  haben  wir  es  in  ganz  homogenen,  mikroskopischen ,  concentriseli 
gruppirten  Prismen  erhallen.  Mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei  110  bis  115"  bis 
zu  constantem  Gewichte  getrocknet,  ergab  es  folgende  Zahlen: 

02375  K  gaben  0.5220  g  COj  und  0.0952  g  H^O,  oder  59.9  Proc.  C  und 
4.45  Proc.  II. 

0.1988  g  gaben  0.0961  g  S04Ba  oder  20.47  Proc.  SO4II2. 

Die  Verbindung  C24HisO.^S04H2  enthalt:  59.5  Proc.  C,  4.13  Proc.  H  und 
20.27  Proc.  SO4H2. 

In  Alkalien  lòst  sich  das  Acetfluoresceì'n  mit  gelbrother  Farbe.  Die  stark  ver- 
diinnten  Lòsungen  zeigen  eine  schòne  griine  Fluorescenz,  die  jedoch  nicht  so  iniensiv, 
wie  die  des  Phtal-  oder  Succinylfluoresceins  ist.  Da  das  Acetfluoresceìn  neben  dera 
Resacetem  nur  in  geringer  Menge  entsteht,  und  auch  die  Reindarstellung  mit  ziem- 
lichem  Verlust  verbunden  ist,  so  haben  wir,  im  Besitze  nur  geringer  Mengen  reiner 
Substanz,  ihre  weitere  Untersuchung  aufgegeben. 

Betrachtet  man  nun  den  Verlauf  der  Reaction  zwischen.  Rcsorcin  und  Essiir^ure 
beim  Erhitzen  mit  Chlorzink,  so  ergiebt  sich,  dass  unter  fortdauerndem  Austriit  ver. 
Wasser  die  Bildung  immer  complexerer  Molekiile  stattfindet.     Man  hat  niimlich: 

1.  C2II4O2  +  CflH.Oa  =  CsII.Os  +  II2O. 
Essigsaure         Rcsorcin    Resacetophenon 

2.  (C,II^O,)s  =  C,eII„0«  +  2HjO. 

Resacetophenon      Resacetein 

3.  (C,H,0,)3  =  C,,H„Oj  +  3H,0  +  O. 
Resacetophenon  Acetfluoresceìn 

Bei  der  Bildung  des  Acetfluoresce'ins  findet  ausserdem  noch  Austritt  von  Sauer- 
stolT  statt. 

Die  bei  Weitem  interessantere  Substanz  ist  das  Resacetem.  Wenn  Gallaceto- 
phenon,  mit  Chlorzink  erhitzt,  sich  gleich  dem  Resacetophenon  verhàlt,  so  wird  das 
entstandene  Prodiict  die  Zusammensetzung:  CigHi2  06,  d.  h.  die  gleiche  wie  das 
Ramate  in  haben  mùssen.     In  Wirklichkeit  entsteht  durch  Erhitzen  von  Gallaccto- 
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phenon  mit  Chlorzink  und  Essigsàure  ein  Farbstofif,  der  sich  mit  schòn  violettrother 
Farbe  in  Alkalien  lòst,  aber  allem  Anscheine  nach  kein  Hàmatem  isl.  Ebenso 
kònnte  durch  Erhitzen  von  Gali-  und  Resacetophenon  mit  Essigsàure  und  Chlor- 
zink ein  Farbstofif  von  der  Zusammensetzung  CieHijO-,,  d.  h.  cine  dem  Brasile'in 
isomere  Verbindung  entstehen.  Durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Eisessig  und  Chlor- 
zink in  Verhàltnissen,  wie  wir  sie  zur  Darstellung  der  beschriebenen  Oxyketone  an- 
gewendet,  ist  es  uns  nicht  gelungen,  das  Oxyacetophenon  darzustellen.  Als  wir  aber 
1  Gewichtsthl.  Phenol  mit  2  Gewichtsthin.  Eisessig  und  3  Gewichtsthln.  Chlorzink 
zum  Sieden  erhitzten,  konnten  wir  aus  der  Schmelze  einen  amorphen,  im  trockenen 
Zustande  schòn  rothen  Farbstofif  isoliren ,  welcher  sich  in  Sàuren  mit  gelblicher,  in 
Alkalien  mit  schòn  himbeerrother  Farbe  lòst  und  der  durch  seine  Unbestandigkeit 
und  Veranderlichkeit  der  Farbenniiance  lebhafit  an  die  Blumenfarbstofife  erinnert. 
Seine  Elementaranalyse  ergab  Zahlen,  welche  annàhernd  der  Formel  Cj^HiaOg  ent- 
sprechen.  Wir  sind  mit  der  Untersuchung  dieses,  sowie  des  aus  dem  Gallaceto- 
phenon  entstehenden  Farbstofifes  beschàftigt  und  woUen  daher  bis  zur  Beendigung 
dieser  Untersuchung  die  Discussion  iiber  die  molekulare  Structur  des  Resaceteìns 
und  seiner  Homologen  verschieben. 

Bern,  im  Aprii  1881. 


Ueber  die  Verbindungen  der  ein-  und  zweibasischen 
Fettsfluren  mit  Phenolen 

von 

M.  Nencki  und  W.  Schmid. 
Dritte  Mittheilung. 

Journ.  prakt.  Chem.  23,  546. 

Chinacetophenon.  Dieser  Kòrper  wird,  ahnlich  wie  das  Resacetophenon, 
durch  Erhitzen  von  1  Gewichtsthl.  Hydrochinon  mit  1.5  Gewichtsthln.  Eisessig  und 
1.5  Gewichtsthln.  Chlorzink  auf  140  bis  145''  erhalten.  Aus  der  roth  gefàrbten 
Schmelze  scheidet  sich  nach  Wasserzusatz  das  Chinacetophenon  krystallinisch  aus, 
und  die  anfangs  braun  gefàrbten  Krystalle  lassen  sich  leicht  durch  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  in  reinem  Zustande  erhalten.  Eine 
schwach  gelbgriine  Fàrbung  scheint  den  Krystallen  eigen  zu  sein.  Die  iiber  Schwefel- 
siiure  getrocknete  Substanz  verliert  im  Luftbade  bei  120®  nichts  mehr  an  Gewicht 
und  die  Elementaranalyse  ergab  mit  der  Formel  CjjHgOs  iibereinstimmende  Zahlen. 

0.3001  g,  mit  CuO  verbrannt,  gaben  0.6955  g  CO2  und  0.1444  g  ^2^,  ent- 
sprechend  63.21  Proc.  C  und  5.33  Proc.  H.  Die  Verbindung  Cj^HsOg  enthàlt 
63.15  Proc.  C  und  5.26  Proc.  H. 

Der  Schmelzpunkt  des  Chinacetophenons  liegt  bei  202^.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  es  leicht  lòslich,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  und  làsst  sich  sehr  gut 
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aus  heissem  umkrystallisiren,  wobei  es  sich  in  dendritischen,  dem  Salmiak  àhnlichen 
Formen  ausscheidet.  In  Alkalien  lòst  es  sich  leicht,  anfangs  mit  hellgelber  Farbe, 
die  jedoch  bald  an  der  Luft,  namentlich  beim  Erwàrmen,  ins  Braune  ubergeht.  Mit 
Essigsaureanhydrid  wurde  ein  krystallinisches  Acetylderivat  erhalten,  welches  wir 
jedoch  nicht  analysirt  haben.  Kalte  wàsserige  Lòsung  des  Chinacetophenons  giebi 
mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Fàrbung,  die  jedoch  bald  verschwindet.  Aehnlich 
wie  Hydrochinon  reducirt  es  alkalische  Kupferlòsungen. 

Resaurin.     In  der  ersten  Mittheilung  iiber  die  Verbindung  der  Fettsauren  mit 
Phenolen  wurde   von  M.  Nencki  und  N.  Sieber^)  erwàhnt,  dass  Resorcin  mit 
Ameisensaure  und  Chlorzink  erhitzt,  auf  einander  einwirken,  und  dass  dabei  eine 
rothe  amorphe  Substanz  entsteht.    Wir  haben  gesehen,  dass  die  gròsste  Menge  dieser 
Substanz  sich  dann  bildet,  wenn  ein  Gewichtsthl.  Ameisensaure  mit  2  Gewichtsthln. 
Resorcin  und  2   Gewichtsthln.  Chlorzink  bei  Anwendung  von  20  g  Resorcin  etwa 
eine  Stunde  lang  am  Ruckflusskiihler  auf  140  bis   145*^  erhitzt  werden.     Aus  der 
erkalteten  Schmelze  scheidet  sich  nach  Wasserzusatz  in  reichlicher  Menge  das  neue 
Product  aus,  das  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet  wird.     Man 
reinigt  am  zweckmàssigsten  die  Substanz  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
50  proc.  Alkohol,  bis  sie  in  verdiinnter  alkalischer  Lòsung  keine,  oder  nur  eine  sehr 
schwache  Fluorescenz  zeigt;  das  durch  Wasser  abgeschiedene  Rohproduct  hingegen 
fluorescirt  in  alkalischer  Lòsung  ziemlich  intensiv  griin.     In  reinem  Zustande  isi  die 
Substanz  ein  hell  ziegelrothes,  stark  hygroskopisches,  amorphes  Pulver,  das  bei  no" 
getrocknet  und  mit  CuO  verbrannt,  folgende  Zahlen  lieferte: 

1.  0.2379  g   gaben   0.5856  g  COg  und  0.0893  g  H2O,  oder  67.13  Proc.  C 
und  4.16  Proc.  H. 

2.  0.2674  g  gaben  0.6581  g  CO2  und  0.1 002  g  H2O,  entsprechend  67.13  Proc. 
C  und  4.15  Proc.  H. 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  gut  mit  der  Formel  Ci  9  Hi  46^  iiberein,  wie  aus 
folgender  Zusammenstellung  ersichtlich: 


Die  Verbindung  Ci^Hj^Og  enthalt: 

C        67.43  Proc. 
H  4.1Ó      , 


Versuch. 
C        67.13  und  67.13  Proc. 
H  4-16     .       4.15 

Wie  man  sieht,   ist  diese  Substanz  dem  Aurin  homolog.     Die  Arbeiten  ^ov> 

Zulkowsky2),  Graebe  und  Caro^),  E.  und  O.  Fischer*),  sowie  die  von  Da  le 

und    Schorlemmer-')     haben    gezeigt,     dass    das    Aurin    die    Zusammensetzung 

Ci;,Hi4  0;i  hat.     Da  ferner  nach  den  Untersuchungen  der  genannten  Forscher  dem 

Aurin  die  Structurformel  : 

O         CeH^.OH 

1/    \ 
C«H,    CeH,.OH 


*)  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  23,  151.  —  Dieser  Band  S.  574- 

*)  Zulkowsky,  Ann.  Chem.  Pharm.  202,  17Q. 

»)  Ber.  11,  Ilio,   134B. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  194,  242, 

*)  Daselbst  196,  75- 
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zukommt,  so  ergiebt  sich  fiir  unsere  Substanz  folgeade  Structurformel  : 

O         CeHaCOH). 

\  / 
C 

/   \ 
(H0).CeH3    CeHsCOH), 

weshalb  wir  sie  auch  nnt  dem  Namen  Resaurin  bezeichnea  woUen. 

In  Ammoniak  und  fixen  Alkalien  lòst  sich  das  Resaurin  mit  gelbrother  Farbe. 
Die  Lòsung  in  fixen  Alkalien  wird  beim  Kochen  schòn  dunkelroth.  In  Alkohol  ist 
es  leicht  lòslich,  kaum  in  Aether;  ebenfalls  wenig  lòslich  ist  es  in  Essigsaure  und 
verdunnten  Mineralsauren.  Mit  dem  Resaurin  ist  allem  Anscheine  nach  der  Kòrper, 
den  Claus  und  Andreae*)  durch  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Oxalsaure  auf  200® 
erhielten  und  den  sie  als  Diresorcinketon  bezeichnen,  identisch.  Dass  die  genannten 
Chemiker  keineswegs  reine  Substanz  in  den  Handen  hatten,  geht  schon  aus  den  von 
ihnen  mitgetheilten  Analysen  hervor. 

Schon  der  Umstand,  dass  durch  Erhitzen  von  Ameisensàure  und  Resorcin  mit 
Chlorzink  in  glatter  Reaction  eine  dem  Aurin  homologe  Substanz  entsteht,  machte 
die  Frage  interessant,  wie  unter  den  gleichen  Bedingimgen  Phenol  sich  verhalten 
wiirde.  Wir  haben  daher  5  g  Ameisensàure,  15  g  Phenol  und  20  g  Chlorzink  in 
einem  kleinen  Kolben  am  Riickflusskiihler  etwa  1  Stunde  auf  140  bis  150^,  bis  die 
Schmelze  eine  tief  gelbrothe  Farbe  angenommen  batte,  erhitzt.  Zur  Entfernung  des 
Chlorzinks  wurde  die  erkaltete  Schmelze,  die  noch  unveràndertes  Phenol  enthielt, 
mit  Wasser  ausgewaschen.  Der  harzige  Riickstand  lòste  sich  in  Ammoniak  mit 
fuchsinrother  Farbe  auf.  Die  fìltrirte  Lòsung  wurde  mit  ziemlich  viel  iiberschiissiger 
Salzsaure  versetzt,  wodurch  sich  die  Fliissigkeit  gelb  fàrbte.  Nach  ein-  bis  zwei- 
tàgigem  Stehen  scheiden  sich  aus  der  salzsauren  Lòsung  sehr  feine,  mikroskopische, 
gelbe  Nadeln  aus.  Sie  wurden  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  von  Neuem  in 
Ammoniak  gelòst  und  durch  genaue  Neutralisation  mit  Essigsaure  die  Substanz  in 
rothen  Flocken  gefàllt.  Dieses  Product,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei  110® 
getrocknet,  ergab  zwar  mit  der  Formel  des  Aurins  keine  genau  stimmende  Zahlen. 
(Gefunden  77.7  Proc.  C  und  5.2  Proc.  H;  berechnet  78.6  Proc.  C  und  4.8  Proc. 
H.)  Die  Eigenschaften  unseres  Productes  und  dessen  ganzes  Verhalten  lassen  jedoch 
iaum  einen  Zweifel  iibrig,  dass  es  in  reinem  Zustande  mit  dem  Aurin^  identisch  sein 
^ird.  Zum  Schlusse  mòchten  wir  noch  erwàhnen,  dass  Orcin,  mit  Ameisensàure 
und  Chlorzink  erhitzt,  sich  àhnlich  wie  Resorcin  verhàlt,  und  dass  wir  aus  der 
Schmelze  das  neue  krystallinische  Product  isolirt  haben. 

Diese  Untersuchungen  werden  fortgesetzt. 

Bern,  im  Aprii  1881. 


*)  Ber.  10,  1305. 
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Zur  Kenntniss  der  Fàulnissproducte  des  Gehirns 

von 

Florian  StSckly. 

In.-Diss.  Uern.  —  Journ.  prakt  Chem.  H  i7- 

Im  Verlaufe  seiner  Untersuchungen  iiber  die  Fàulniss  machie  vor  Kurzem  Herr 
Prof.  Nencki  die  Beobachtung,  dass,  wenn  Hirnsubstanz  mit  Wasser  zu  Brei  an- 
geriihrt,  bei  der  Bruttemperatur  fault,  nicht  wie  aus  reinem  Eiweiss  oder  aus  anderen 
Geweben  des  Thierkòrpers  Indol,   sondern  vorwiegend  Skatol  neben  Spuren  von 
Indol  entstehen  ^).     Die  Reaction  der  faulenden  Masse,  ob  schwach  sauer  oder  alka- 
lisch,  war  von  keinera  Einfluss  auf  die  Skatolbildung.     Es  war  nun  zu  erwarten, 
dass  in  diesem  Falle,  wo  statt  Indol  hauptsachlich  Skatol  entstanden,  auch  noch 
andere,  vielleicht   bis  jetzt  nicht  isolirte  Fàulnissproducte  auftreten  werden.     Auf 
Veranlassung  von  Herm  Prof.  Nencki  habe  ich  die  hierauf  beziiglichen  Unter- 
suchungen untemommen  und  will  im  Folgenden  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate 
mittheilen.     Nencki  erhielt  die  relativ  gròsste  Menge  Skatol  nach  sechs-  bis  achi- 
tagiger  Fàulniss  des  Gehirns,  und  da  zu  erwarten  war,  dass  die  Zersetzung  der 
Hirnsubstanz  zu  dieser  Zeit  cine  ziemlich  voUstàndige  sein  wiirde ,  so  liess  ich  Ad- 
fangs,   um  mòglichst  grosse  Mengen  der  Spaltungsproducte  zu  érhalten,  auch  in 
meinen  Versuchen  die  Fàulniss  eben  so  lange  andauem.    Rinderhim  in  Portionen  tod 
0.5  bis  1  kg  wurde  mit  dem  sechsfachen  Gewichte  Wasser  bei  35  bis  40^  acht  Tage 
lang  digerirt,  sodann  schwach  mit  Essigsàure  angesauert,  und  die  Fliissigkeit  aus 
tubulirten  Retorten  bis  auf  etwa  ein  Drittel  des  urspriinglichen  Volumens  abdestilliri. 
Das  Destillat  wurde  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgeschiittelt  Der 
àtherische  Rùckstand ,  welcher ,  wie  die  genauere  Untersuchung  zeigte ,  fast  nur  aus 
Skatol  und  Parakresol  bestand,  wurde  zur  Trennung  der  beiden  Substanzen  mit 
etwas  Wasser  versetzt,  und  so  lange  destillirt,  bis  cine  Probe  des  Destillates,  mit 
Pikrinsaure  und  Salzsàure  versetzt,  keine  Fàllung  von  pikrinsaurem  Skatol  mehr  gab. 
Durch  Destillation  der  Pikrinsàureverbindung  mit  wàsserigem  Ammoniak  wurde  das 
freie  Skatol  mit  Spuren  von  Indol  érhalten.     Nach  ein-  oder  zweimaligem  l'm* 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser  war   das  Skatol  indolirei.     Aus  dem  Retorten- 
riickstande  wurde  dann,  nach  Entfernung  des  Skatols,  durch  Ansàuern  mit  Schwefel- 
saure  und  wiederholte  Destillation  Parakresol  gewonnen,  welches  aus  dem  Destinata 
sich  in  Oeltròpfchen  abschied.   Das  Destillat,  welches  mit  Bromwasser  Tribrompbenol 
lieferte,  wurde  durch  Eisenchlorid  blau  gefàrbt.    Man  kann  demnach  ziemlich  sicher 
annehmen,  dass  hauptsachlich  Parakresol,   vielleicht  mit  geringen  Mengen  Ph^^^' 
vermengt,  vorlag. 

Zur  Untersuchung  der  mit  Wasserdàmpfen  nicht  fliichtigen  Producte  wurden 
die  Retortenriickstànde,  herriihrend  von  5  kg  gefaulter  Hirnsubstanz,  in  Arbeit  gè* 
nommen.     Sie  wurden  filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  stàrksten  Syrup 


*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  371.  —  Dieser  Band  S.  537. 
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concentrirt.  Es  schieden  sich  hierbei  nur  anorganische  Salze,  Phosphate  und  Chlor- 
alkaliea  ab.  Um  diese  zu  entferaen,  wurde  der  Syrup  mit  heissem  Alkohol  verdùoat 
und  filtrirt.  Da  weder  aus  der  alkoholischen  Lòsung,  noch  iiach  dem  Verdunsien 
des  Alkohols  beim  Erkalten  Knstallisation  erfolgte,  so  wurde  der  syrupòse  Riick- 
stand  mit  Schwefelsaure  angesauert  und  mit  Aether  extrahirt.  Vom  Aether  wurden 
ziemliche  Mengen  Fettsauren  und  eine  aromatische  Sàure,  nàmlich  die  Hydrozimmt- 
saure,  aufgenommen.  Das  òlige  Sàuregemisch  wurde  zuniichst  mit  Wasser  gewaschen, 
sodann  iiber  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  Die  Fliissigkeit  begann  bei 
118^  zu  sieden  und  der  Quecksilberfaden  stieg  allmàhlich  bis  auf  200^  ohne  con- 
stanten  Siedepunkt  zu  zeigen.  Es  waren  dies  Fettsauren  von  der  Essigsaure  bis  zur 
Capronsaure  inclusive.  Die  Anwesenheit  dieser  letzteren  Sàure  wurde  durch  die 
Guanaminreaction  nachgewiesen.  Die  zwischen  195  bis  200*  iibergegangene  Frac- 
tion  wurde  mit  kohlensaurem  Guanidin  neutraiisirt  und  durch  Erhitzeu  des  Salzes 
auf  230^  die  fdr  das  Guanamin  der  Capronsaure  charakteristischen  Krystalle  (quadra- 
tische  Pyramiden)  erhalten.  Von  nun  an  stieg  der  Quecksilberfaden  ziemlich  rasch, 
und  zwischen  270  bis  280°  ging  fast  Alles  ùber.  Durch  wiederholte  Rectification 
des  iiber  200''  siedenden  Antheils  wurde  schliesslich  ein  Constant  zwischen  275  bis 
280^  siedendes  Product  erhalten,  das  durch  genauere  Untersuchung  als  Hydro- 
zimmtsàure  erkannt  wurde.  Fiir  die  Gewinnung  und  Reindarstellung  dieser  Sàure 
aus  gefaultem  Hirn  haben  wir  iibrigens  spàter  ein  zweckmàssigeres  und  ausgiebigeres 
Verfahren  angewandi  Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zuruckbleibende 
Gemisch  von  Fettsauren  und  Hydrozimmtsaure  wurde  auf  dem  Wasserbade  unter 
Zusatz  von  Wasser  so  lange  erwàrmt,  bis  der  gròsste  Theil  der  Fettsauren  sich  ver- 
fliichtigte,  und  nach  erneutem  Wasserzusatz  die  Hydrozimmtsaure  als  eine  òlige 
Fliissigkeit  sich  am  Boden  des  Gefàsses  absetzte.  Die  Òlig  abgeschiedene  Sàure 
wird  hierauf  in  Alkohol  gelòst  und  die  Lòsung  auf  dem  Wasserbade  mit  Zinkoxyd- 
hydrat  erwàrmt.  Aus  der  filtrirten  Lòsung  scheidet  sich  beim  Erkalten  oder  nach 
Wasserzusatz  das  hydrozimmtsaure  Zink  in  perlmutterglànzenden  Krystallblàttchen 
ab,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  verdùnntem  Alkohol,  eventuell  unter  Zusatz 
von  Thierkohle,  leicht  weiss  erhalten  werden. 

Die  Elementaranalyse  eines  so  dargestellten  Salzes  ergab  folgende  Zahlen: 
^^•3399  g  d^s  Zinksalzes,  im  otìenen  Rohre  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben 

0.7398  e:  C(\, 
0.1033-  H,o, 

0.0766  „  ZnO, 
oder  in  Procenten: 

Berechnet  fiìr 

Gefiin<ien  (Ce  H, .  CII« .  Cli,  .  CO,),  Zn 

C           50.35  Proc.  C           59.4Q  Proc. 

H            S-33      -  H            405      n 

7a\         iS.oS      r,  Zn         17.02      n 

Aus  dem  Zinksalze  kann  durch  Zersetzen  mit  Salzsiiure  leicht  die  freie  Sàure 
krystallinisch  erhalten  werden.  Herr  Prof.  Ncncki  hat  zuerst  dieses  Zinksalz  unter 
den  Hànden  gehabt.     In  einer  kurzen  Mittheilung  *),  wo  er  die  Bildung  des  Skatols 

*)  Centralbl.  f.  med.  Wissensch.  1878,  Xr.  47.  —  Dieser  Band  S.  433. 


598  F-  StSckly, 

durch  Eiweissfàulniss  bei  niedriger  Temperalur  beschreibt,  erwàhnt  er,  dass  er 
„ausserdem  noch  cine  syrupòse,  in  Aether  lòsliche,  in  Wasser  unlòsliche  und  darin 
untersinkende  Sàure  erhallen  habe,  welche,  mit  Zinkoxydhydrat  gekocht,  ein  stick- 
stofifreies,  in  Wasser  lòsliches  und  in  undeutlichen  Blàttern  krystallisirendes  Zinksalz 
lieferte".  Dieses  Zinksalz  erwies  sich  bei  nàherer  Untersuchung  als  das  dar  Hydro- 
zimmtsàure. 

Die  kurz  darauf  von  E.  Salkowski  ^)  und  E.  und  H.  Salkowski^)  publicine 
Mittheilung,  dass  sie  aus  den  Producten  der  Eiweissfàulniss  Phenylessigsaure  und 
Hydrozimmtsàure  isolirten,  hat  ihn  von  weiterer  Verfolgung  dieses  Gegenstandes  ab- 
gehalten.     Bemerkenswerth  ist  der  Umstand,  dass  sowohl  bei  der  Eiweissfàulniss  in 
niedriger,  als  wie  auch  der  des  Gehirns  bei  der  Bruttemperatur,  wo  stati  Indol  Skatol 
auftritt,  immer  Hydrozimmtsàure  erhalten  wurde,  und  die  Vermuthung  liegt  nahe, 
dass  die  beiden  Substanzen  in  genetischem  Zusammenhange  zu  einander  stehen.  Die 
Menge  der  aus  Hirn  so  erhaltenen  Hydrozimmtsàure  war  iibrigens  ziemlich  betracht- 
lich.     Aus  5  kg  Hirn  wurden  etwas  mehr  als  20  g  der  Sàure  gewonnen.     Ob  die 
Hydrozimmtsàure  nur  aus  dem  Eiweiss  des  Gehirns,  oder,  worauf  die  grosse  Menge 
der  erhaltenen  Sàure  hindeutet,  aus  anderen  Bestandtheilen  des  Himgewebes  bei  der 
Fàulniss  entstanden,  kann  erst  durch  spàtere  Untersuchungen  beantwortet  werden. 
Ausser  den  bis  jetzl  aufgezàhlten  Producten  habe  ich  neben  geringen  Mengen  Pepton 
und  Spuren  von  Leucin  keine  weiteren  Spaltungsproducte  nach  achttàgiger  Fàulniss 
des  Gehirns  erhalten.     Auch  darin   war  also   die  Fàulniss  des  Gehirns  der  durch 
Nencki    beschriebenen  Fàulniss  des  Eiweisses    bei   niedriger  Temperatur   gleich, 
welcher  ausser  Skatol  und  Hydrozimmtsàure  „  keine  anderen  kr}'stallo'iden  Producte 
—  kein  Tyrosin  und  kein  Leucin  mehr  —  erhielt**  »).     Um  daher  cine  so  voll- 
stàndige  Zersetzung  durch  die  Fàulniss  zu  vermeiden  und  die  einzelnen  Phasen  der- 
selben  kennen  zu  lernen,  habe  ich  cine  Reihe  von  Versuchen  ausgefìihrt,  bei  welchen 
Hirnsubstanz  bei  der  Bruttemperatur  verschieden  lange  Zeit  der  Fàulniss  iiberlassen 
wurde.     Da  die  Gewinnung  der  mit  Wasserdàmpfen  fliichtigen  Producte  vemach- 
làssigt  wurde ,  so  geschah  die  Verarbeitung  der  faulenden  Masse  in  der  Weise,  dass 
sie  zum  Sieden  erhitzt ,  filtrirt  (was  trotz  des  hàufigen  Wechsels  der  Filter  làngere 
Zeit  in  Anspruch  nahm)  und  das  Filtrai  auf  dem  Wasserbade  concentrirt  Tfurde. 
Als  sehr  zweckmàssig  fiir  die  Reingewinnung  der  krystalloiden  Producte  erwies  sich 
der  Zusatz  von  Kupfervitriollòsung  zu  dem  schwach  alkalich  reagirenden  Filtrate,  bis 
keine  Fàllung  mehr  entstand.     Es  werden  hierdurch  gelòstes  Eiweiss ,  ein  Theil  der 
anorganischen  Salze  und  schmierige  Materien  entfernt.      Das   von  iiberschiissigetn 
Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Filtrat  wurde  nunmehr  auf  dem  Wasser- 
bade zum  Syrup  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  eingedampft,  einige  Stunden 
in  der  Kàlte  stehen  gelassen  und  filtrirt.     Das  von  den  abgeschiedenen  Krystallen 
erhaltene  Filtrat  wurde  mit   verdiinnter   Schwefelsàure  angesàuert  und  mit  Aether 
extrahirt.     Ich  habe  auf  diese  Weise  je  nach  der  Dauer  der  Fàulniss:  Amidosaureo, 


*)  Zeltschr.  f.  physiol.  Chem.  2,  420. 

«)  Ber.  12.  107. 

*)  Centralbl.  f.  med.  Wissensch.  1878,  Nr.  47.  —  Dieser  Band  S.  433. 
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hauptsachlich   aus  Leucin   bestehend,    fliichtige  Fettsauren,    Hydrozimratsàure   und 
Bernsteinsaure  isolirea  kònaen. 

Aehnlich  wie  bei  der  Fàulniss  reinen  Eiweisses  treten  schon  in  den  ersten 
Stunden,  auch  bei  der  des  Gehims,  neben  den  Amidosauren  auch  fluchtige  Fett- 
sauren, und  nach  24  Stunden  Hydrozimmtsaure  auf.  Ein  ebenfalls  friih  auftretendes 
Product  ist  die  Bernsteinsaure.  Die  relativ  gròsste  Menge  dieser  Siiure  wird  nach 
24stundiger  Fàulniss  bei  der  Bruttemperatur  erhalten.  Um  die  Sàure  in  fiir  Analysen 
hinreichender  Menge  zu  erhalten,  wurden  die  vom  Leucin  abfiltrirten  Laugen,  her- 
riihrend  von  3  kg  Hirnsubstanz,  mit  Schwefelsàure  angesàuert  und  mit  Aether 
extrahirt  Der  àtherische  Riickstand  enthielt  ausser  flùchtigen  Fettsauren  und  mini- 
malen  Mengen  Hydrozimmtsaure  hauptsachlich  Bernsteinsaure,  welche  beim  Ein- 
dampfen  des  Riickstandes  auf  dem  Wasserbade  auskrystallisirte.  Ich  erhielt  etwa 
1  g  des  Rohproductes,  das,  wiederholt  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  alle  Eigen- 
schaften  der  Bernsteinsaure  besass  und  auch  bei  der  Elementaranalyse  mit  der 
Formel  C4H,.,04  iibereinstimmende  Zahlen  ergab. 

Von  0.2544 g  ^^r  Substanz  erhielt  ich: 

0.3789  g  COj,    entsprechend  0.1033  g  C, 

,       .     ^  0.1201  „  H,0,  „  0.0133  »  H, 

oder  m  Procenten: 

Gefunden  Berechnet  fur  C.hJ  ^qq^ 

C  40.65  Proc.  C  40.68  Proc. 

H  5.23  n  H  5.08  n 

O  54.12  r,  O  54.15  n 

Wie  schon  erwàhnt,  wurde  die  gròsste  Menge  Bernsteinsaure  nach  24  stundiger 
Fàulniss  erhalten.  Doch  konnte  ich  sie  nach  óstùndigem  Faulen  aus  1  kg  Hirn- 
substanz isoliren.  Nach  48  stundiger  Fàulniss  konnte  ich  sie  aus  den  Aetherextracten 
nicht  mehr  erhalten.  Es  tritt  jetzt  neben  den  Fettsauren  vorwiegend  die  Hydro- 
zimmtsaure auf.  Diese  letztere  Sàure  entsteht  erst  nach  24 stundiger  Fàulniss,  und 
ihre  gròsste  Menge  wird  nach  achttàgiger  Fàukiiss  erhalten.  —  Um  zu  sehen,  ob  die 
Bernsteinsaure  vielleicht  schon  im  frischen  Gehirn  vorkommt,  wurden  1100  g  Rinder- 
hirn  von  eben  getòdteten  Thieren,  genau  wie  oben  angegeben,  verarbeitet.  Der 
Aetherriickstand  enthielt  weder  Bernsteinsaure  noch  Hydrozimmtsaure  und  in  mini- 
malen  Mengen  fliichtige  Fettsauren.  Die  Bernsteinsaure  wird  also  erst  durch  die 
weitere  Zersetzung  eines  der  Hirnbestandtheile,  und  zwar  sehr  wahrscheinlich  des 
Glycogens,  gebildet.  Im  Beginn  der  Fàulniss ,  in  den  ersten  drei  bis  fùnf  Stunden, 
reducirt  die  faulende  Fliissigkeit  alkalische  Kupferlòsungen ,  àhnlich  wie  dies  nach 
Beobachtungen  von  M.  Ekunina  bei  Muskeln  und  namentlich  bei  Leber  der  Fall 
ist  0.  In  den  spàteren  Stunden  verschwindet  diese  reducirende  Substanz.  Da  nun 
nach  den  Untersuchungen  Ekunina's  das  Glycogen  durch  Spaltpilze  in  Milchsàure 
oder  Bernsteinsaure  verwandelt  wird,  und  bei  der  Fàulniss  der  Lebersubstanz ,  des 
glycogenreichsten  Gewebes,  relativ  die  gròsste  Menge  Milchsàure  und  Bernsteinsaure 
gebildet  wird,  so  ist  die  Annahme,  dass  die  bei  der  Hirnfàulniss  auftretende  Bern- 
steinsaure von  dem  Himglycogen   herriihre,  durchaus  berechtigt.     Dass  der  post- 

»)  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  21,  478.  —  Dieser  Band  S.  555. 
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mortale  Schwund  des  Glycogens  im  Muskel  nichts  mit  der  Todtenstarre  zu  thun  hat 
und  nur  Folge  der  eintretenden  Fàulniss  ist,  geht  aus  den  vor  Kurzem  publicirten 
interessanten  Untersuchungen  Bòhm*si)  hervor.  Nur  scine  Erklàrung  ùber  den  Ein- 
tritt  der  Fàulniss  im  Muskel,  „es  seien  ofifenbar  die  bei  der  fauligen  Zersetzung  des 
Blutes  und  des  Darminhaltes  gebildeten  Gase  (!),  die  rasch  auch  zu  den  Muskeln  diffun- 
diren  und  auch  dort  eine  faulige  Entmischung  einleiten",  keineswegs  eine  gliickhche. 

Die  basischen  Producte  der  Hirnfàulniss  habe  ich  nicht  untersucht,  da  bereits 
hieriiber  Angaben  von  F.  Selmi 2)  vorliegen.  Selmi  erhielt  aus  dem  Gehim  von 
Leichen,  die  nach  ein  bis  drei  Monaten  ausgegrabcn  wurden,  in  grosser  Menge  Tri- 
methylamin.  Bemerken  mòchte  ich  nur,  dass  die  von  Selmi  beobachlete,  beim 
Eindampfen  des  Destillates  mit  Salpetersaure  eintretende  rothe  Fàrbung  sehr  wahr- 
scheinlich  von  Hydrozimmtsanre  herriihrte. 

Selbslverstàndlich  konnte  bei  meinen  Untersuchungen  keine  Riicksicht  auf  die 
etwaige  Verschiedenheit  der  Fàulnissproducte  aus  der  grauen  und  der  weissen  Hirn- 
substanz  genommen  werden.  Um  die  Hydrozimmtsàure  und  Bernsteinsiiiire  in  fìir 
Analysen  hinreichender  Menge  zu  isoliren,  mussten  stets  grosse  Quantitiiten  Him 
(nie  unter  1  kg)  verarbeitet  werden ,  was  eine  Trennung  der  beiden  Hirnsubstanzen 
viel  zu  umstàndlich  gemacht  bàtte. 

Bern,  Nencki's  Laboratorium,  2.  Aprii  1881. 


Zur  Kenntniss  des  Urethans 

von 

W.  Schmid. 

Journ.  piakt.  Ihcm.  24,  i» 

Ira  33.  Bande,  S.  92  (Jahrg.  1840)  der  Liebig'schen  Annalen  hat  Stenhouse 

eine   von   ihm  durch   Einleiten   von   Chlor  in  alkoholische  Cyanquecksilber-  oder 

Cyanwasserstoff  lòsung  erhaltene  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C^H24N2Clj04 

beschrieben.     Die  molekulare  Constitution  dieser  Verbindung   wurde  ersi  30  Jahre 

spàter  von  C.  Bischoff-)  erkannt,  welcher  zeigte,  dass  dieser  Kòrper  nichts  anderes 

als  Dichlor«ithvlidenurethan: 

,NH— CO— OCiHs 
CHC1,.CH< 

^XH-CO— OC,H, 

sei.   Sodann  fand  Bischoff,  dass  beim  Einleiten  von  Chlor  in  stark  cyanwasserstofi- 

haltigen  und  auf  0®  abgekiihlten  Alkohol  auch  das  Monochloràthylidenurethan 

entsteht,  und  stellte  ferner  nach  dem  Vori^ange  Nencki's*)  aus  Urethan  und  Alde- 

hyden  eine  <^anze  Reihe  àhnlich  constituirter  Verbindungen  dar. 

*)  Pfliiger's  Archiv  23,  53- 

*)  Di  alcuni  prodotti  volatili  del  cervello  putrefatto.     Gazetta  Chimica  Italiana  6.  40^ 

«)  Ber.  7.  6jS. 

»)  Ber.  7,  15S. 
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Gelegenllich  anderweitiger  Versuche  habe  ich  nun  gefunden,  dass  durch  dircele 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Urethan,  resp.  Aethylidenurethan  das  Dichlor-  und 
Monochlorathylidenurethan  leichl  und  ia  nahezu  berechneter  Menge  erhalten  werden 
kònnen. 

Wird  nàmlich  trockenes  Chlorgas  in  das  auf  90  bis  loo*^  erwàrmte  Urethan  in 
màssigem  Streme  eingeleitet,  so  wird  Chlor  absorbirt  und  das  bei  dieser  Temperatur 
flùssige  Urethan  verwandelt  sich  allmahlich  in  eine  feste,  weisse,  krystallinische 
Masse.  Das  neue  Produci,  unlòslich  in  Wasser,  aber  leicht  lòslich  in  Alkohol,  wird 
durch  Umkrystallisiren  aus  soproc.  Alkohol  leicht  rein  in  Forni  feiner  weisser 
Nadeln  erhalten.  Die  Elementaranalyse  eines  so  dargestellten  und  iiber  Schwefel- 
saure  getrockneten  Pràparates  ergab  folgende  Zahlen. 

0.2886  g  der  Substanz,  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgesetzter  Kupferspirale 
verbrannt,  lieferten  0.3730  g  CO-j  und  0.1424  g  HjO  oder  35.24  Proc.  C  und 
5.47  Proc.  H. 

0.2522  g  der  Substanz  lieferten  0.3272  g  CO,  und  0.1240  g  H^O  oder 
35.36  Proc.  C  und  5.47  Proc.  H. 

0-3371  g  der  Substanz  gaben  bei  717.5 mm  Barometerstand  und  15^:  3i.6ccmN, 
entsprechend  10.31  Proc.  N. 

0.2896 g  der  Substanz  gaben  bei  7i6.omm  Barometerstand  und  13^:  26.8 ccmN, 
entsprechend  10.31  Proc.  N. 

0.21 10 g  der  Substanz,  mit  NO3H  und  AgNOg  im  zugeschmolzenen  Rohre 
erhitzt,  gaben  0.2208  g  AgCl  oder  25.98  Proc.  CI. 

0.1770  g  der  Substanz  gaben  0.1574  g  AgCl  oder  25.93  Proc.  C. 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  gut  mit  der  Formel  des  Dichloràthylidenurethans, 
CsH^NgCljO^,  iiberein: 

Berechnet  :  Gefunden  : 

C          35-19  Proc.  35-34            35-36  Proc. 

H            5.16     n  5.47              5.47      « 

N           10.25      y,  10.31             10.31      n 

O          26.07      n  25.98            25.93      « 

Schon  die  Resultate  dieser  Analysen  machten  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  dieser 
Kòrper  mit  dem  von  Stenhouse  aus  Chlor  und  alkohoUschen  Cyanquecksilber- 
oder  Cyanwasserstofflòsungen  dargestellten,  und  von  C.  Bischoff  als  Dichloriithy- 
lidenurethan  erkannten  Kòrper  identisch  sei.  Der  vollstandigen  Sicherheit  halber 
wurde  der  Stenhouse'sche  Kòrper  durch  Einleiten  von  Chlor  in  alkohohsche 
Cyanquecksilberlòsung  dargestellt.  Die  Reaction  verlief  ganz  wie  Stenhouse  die- 
selbe  beschrieben  ;  die  entstandene  Verbindung  wurde  umkrystallisirt  und  mit  der  von 
mir  aus  Chlor  und  Urethan  dargestellten  verglichen. 

Beide  Kòrper  krystallisiren  in  langen,  feinen  und  farblosen  Xadeln.  Mit  con- 
centrirter  Schwefelsaure  gelinde  erwiirmt,  lòsen  beide  Kòrper  sich  unter  geringer 
Braunung  auf  und  werden  durch  Wasser  anscheinend  unveràndert  wieder  ausgefiillt. 
AVurden  beide  Kòrper  mit  concentrirter  Schwefelsaure  stiirker  erwàrmt,  so  gaben 
dieselben  einen  stechenden,  an  Chloral  erinnernden  Geruch.  Der  Schmelzpunkt  des 
Stenhouse'schen  Kòrpers  wurde  bei   l20^  der  des   von  mir  erhaltenen  bei  122^ 
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(uncorrigirt)  gefunden.  Was  die  Verschiedenheit  der  Schmelztemperaturen  anbetriflft, 
so  balte  ich  den  von  mir  bei  122®  gefundenen  fur  ricbtiger,  da  die  aus  Cblor  und 
Uretban  dargestellte  Substanz  bedeutend  leicbter  rein  erhalten  werden  kann,  als  die 
nacb  dem  Stenhouse'schen  Verfahren  erhaltene.  Aus  der  sonstigen  Ueberein- 
stimmung  der  beiden  Substanzea  gebt  zweifellos  ibre  Identitat  hervor.  Die  Bildung 
der  Verbindung  aus  Cblor  und  Uretban  kann  man  sicb  nacb  folgendem  Schema 

erklàren  : 

CaNHyOj  +  eie  =  C,Cl8H,0  4-  eoa,  4-  NH^CI  -f  HCl. 
Dichloraldehyd 
und  in  der  zweiten  Pbase: 

[C3NH7OJ,  +  C,CI,H,0  =  C«H,,0,N,C1,  +  H^O. 

Das  Cblorkoblenoxyd  setzt  sicb  dann  mit  Wasser  sofort  zu  Koblensaure  und 
Salzsaure  um.  In  der  Tbat  entstebt  dabei,  wie  icb  micb  ùberzeugt  babe,  ausser  Di- 
cbloràtbylidenuretban  nur  nocb  Cblorammonium  und  Koblensaure.  Die  Ausbeute 
an  der  ersten  Verbindung  betràgt  80  Proc.  der  berecbneten  Menge. 

Es  war  nun  von  Interesse,  zu  erfabren,  ob  durcb  die  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Aetbylidenuretban  ebenfalls  der  Stenbouse'scbe  Kòrper  entsteben  werde.  Zu  dem 
Zwecke  wurde  trockenes  Cblorgas  in  eine  gesattigte  Losung  von  Aetbylidenurethaii 
in  absoluten  Alkobol  eingeleitet,  bis  die  Fliissigkeit,  welcbe  sicb  dabei  auf  60  bis  70'' 
erv^àrmte,  aucb  nacb  dem  Abkùblen  kein  Cblor  mebr  absorbirte.  Wasserzusatz  fàllt 
nun  aus  der  alkoboliscben  Losung  einen  weissen  krystalliniscben  Kòrper,  der  durch 
Umkrystallisiren  aus  50  Proc.  Alkobol  gereinigt  vnirde.  Derselbe  krystallisirt  in 
feinen  farblosen  Nadeln  und  scbmilzt  bei  148®  (uncorrigirt).  Die  Analyse  der  iiber 
Schwefelsàure  getrockneten  Substanz  ergab  folgende  Zablen: 

0.2396  g  der  Substanz  gaben  0.3571  g  CO2  und  o.i484g  RgO  oder  40.65?^^ 
C  und  6.88  Proc  H. 

0.2720  g  der  Substanz  gaben  0.1634  g  AgCl  oder  14.85  Proc.  CI. 

Diese  Zablen  lassen   keinen  Zweifel,  dass  die  durcb  Einleiten  von  Chlor  in 

alkoholische  Aethylidenurethanlòsung  erbaltene  Substanz  identiscb  ist  mit  dem  tijhtr 

von  C.  Biscboff  aus  Monocbloracetal  und  Uretban  dargestellten  Monochlorathrliden- 

urethan  : 

/XH-CO— OCjH, 
CH«C1.CH<; 

^NH-CO— OCjIIi 

Die  Verbindung  CsHigNaClO^ 

enthàlt  :  gefunden  : 

C  40.26  Proc.  40.65  Proc. 

H  6.29      „  6.88     n 

Ci  14.88      „  1485     « 

Ebenso  stira mt  der   von   Biscboff  bei  147®  gefundene   Scbmelzpunkt  danut 

ùberein.     Auch  bier  betràgt  die  Ausbeute  an  Monocbloràtbylidenuretban  wenig^tens 

80  Proc.  der  berecbneten  Menge.     Die  Bildung  des  Cbloràtbylidenurethans  erfolgt 

demnacb  durcb  einfacbe  Substitution  nacb  folgender  Gleicbung: 

/NH— CO— OCjH,  .NH— CO-OC,H, 

CH,.CH<;  +  2CI  =  CH,C1.CH<^  4- HO. 

^NII-CO— OC,H,  ^NH-CO-OC,H, 


Zur  Kcnniniss  des  Urethans. 
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Wilm  und  WischioM  geben  an,  dass  durch  ^Zusamr  n"  von  Aide- 

hydammoniak  imd  ChlorkohJensaurealher,  Urethaa,  Aldehyd  und  Salz&àure  entstehen 
[gemiiss  der  Gleichung; 

+  Cl.CO— OC^IL,  —  NH^-^CO-GC.Hj  +  CH^.CHO  +  HCl. 


CH,CH<f 


Da  ich  fui  die  oben  bescbriebeDen  Versuche  gròssere  Quanti tatcD  Aethylidea- 
oach  Nencki's*)  Vorschrift  darsteUte,  und  gerade  bei  Gegenwart  von  Salz- 
Jdehyd  mit  Urethan  sich  iinter  Wasseraustritt  zu  Aelhylidenurethan  vereimgeo, 
so  war  uns  die  obige  Angabe  von  Wilm  und  Wischin  befremdend,  insofcrn  in  der 
Reaction  von   Chlorkohlensaureather  auf  Aldehydammomak  alle  zur  Bildung  des 
Aethylidenurethans  nòthigeo  Bedingungeo  zosammentreflen,     Dass  in  der  Thal  die 
Umsetzung  zwischen  Chlorkohlensaureather  und  Aldehydammoniak  in   dem  zulelzt 
angedeutetea  Sinne  statifindet,  geht  aus  Folgendem  hervor.    32  g  Chlorkohlensaure- 
ather und  2Sg  Aldehydammoniak  (aqui valente  Mengen)  wurden  drei  Tage  lang  in 
etocm  Iosa  verschlossenen  Kolben  bei  Zimmertemperatur  sich  selbst  iiberlassen.    Das 
Aldehydammoniak  loste  sich  zuerst  auf,  und  un  ter  Entwickelung  von  Warme  erstarrte 
die  Losung  nach  dieser  Zeit  zu  einem  weissen  Krystallbrd,     Die  gebildete  Subslanz 
,  wurde  durch  Waschen  mit  Benzol  von  dem  noch  anhàngenden  Chlorkohlensaureather 
beÉreit  und  durch  Umkrystallisiren  aus  mòghchst  wenig  heissem  Wasser  gereinigl.  Die 
ZUT  Etementaranalyse  iiber  Schwefelsaure  getrocknete  Substanz  ergab  iblgende  Zahlen: 

0,3218  g    der    Substanz    gaben    0.5555  g    CO^    und    0.2421  g    H^O    oder 
47.08  Pri>c.  C  und  8.35  Proc,  H, 

0*3407  g  der  Substanz  gaben  bei  724.0  mm  Barometerstand  und  20^  42.5  ccm  N 
oder  13.62  Proc.  N. 
K  Das  Aelhylidenurethan  :  C„  Hj^  Ng  O^ 

^^^-  enthàlt  ;  g^fundeo  : 

^^^fr  C  4T-05  Proc,  47,08  Proc, 

^^^H  H  7.84     . 

^^^^^P  N  13.62 

V  Der  Schracl2punkt  liegt  bei  12$^  (uncorrigirt).     Die  Substanz  ist  demnach  mit 

m  dem  mn  Neticki  durch  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  Urethan  erhaltenen  Aethylidcn- 

■   urethan  identisch.     Ich  habe  vielfach  Aethylìdenuretban  aus  Chlorkohlensaureather 

und  Aldehydammoniak  bereitet.     Es  ist  dabei  zu  beachten,  dass  die  Reaclion  mòg- 

Ilichst  langsam  bei  niedriger  Temperatur  erfolge.  Wird  das  Gemisch  der  beiden 
Substanzen  gelinde  erwarmt,  so  findet  eine  stiirmische  Reaction  statt;  es  entweìcht 
AJdehyd  und  in  der  Fliissigkeit  findet  sich  Urethan.  Wie  schon  hervorgehoben,  zer- 
fallt  Aethylidenurethan ,  mit  Salzsaure  erwarmt,  rasch  in  Aldehyd  und  Urethan. 
Wahrscheinlich  haben  auch  Wilm  und  Wischin  Chlorkohlensaui'eàther  auf  Alde- 
hydammoniak bei  hòherer  Temperatur  einwirken  lassen ,  und  deshalb  nicht  Aethy- 
lidenurethan, sondem  Aldehyd  und  Urethan  erhalten. 
Nencki's  Laboratorium  in  Sem. 

*)  Ann.  Chcm-  Pharm,  147,  154* 

^  Ber,  7.  15«'  —  Dieser  Bajid  S.  74- 
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Ueber  die  Einwirkung  der  Schwefelsflure  auf  CitronensSure 

und  Resorcin 


Max  Wittenberg. 

Journ.  prakt  Chcm.  24,  125. 

Die  Resultate  der  Untersuchungen  von  M.Nencki,  N.  Sieber  und  W.  Schmid: 
„Ueber  die  Verbindungen  der  ein  -  und  zweibasischen  Fettsauren  mit  Phenolen*  i) 
machten  es  wiinschenswerth,  auch  das  Verhalten  der  mehrbasischen  Fettsauren  zu 
Phenolen  bei  Gegenwart  wasserentziehender  Agentien  kennen  zu  lernen. 

Von  den  mehrbasischen  Fettsauren  ist  die  Citronensaure  am  leichtesten  zu  be- 
schaffen.  Ich  habe  deshalb  zunàchst  das  Verhalten  dieser  Sàure  beim  Erhitzen  mit 
Resorcin  und  concentrirter  Schwefelsaure  zum  Gegenstande  einer  Untersuchung  ge- 
wàhlt  und  gefunden,  dass  in  der  That  dabei  eine  Reaction  stattfìndet,  und  ein 
krystaUinisches,  wohl  charakterisirtes  Product  entsteht,  welches  ich  im  Folgenden 
beschreiben  will. 

Werden  i  Thl.  der  bei  150^  getrockneten  Citronensaure,  1  Thl.  Resorcin  und 
2.5  Thle.  englischer  Schwefelsaure  in  einem  geràumigen  Kolben  im  Oel-  oderauf 
dem  Sandbade  allmàhlich  erhitzt,  so  geràth  die  Schmelze  in  starkes  Schàumen. 
wobei  ausser  Wasser  hauptsachlich  Kohlenoxyd,  daneben  Kohlensaure  und  schwef- 
lige  Sàure  entweichen.  Bei  Anwendung  von  60  g  Citronensaure,  60  g  Resorcin  und 
i5og  concentrirte  Schwefelsaure  habe  ich  die  Schmelze  etwa  eine  Stunde  lang  auf 
iSo*^  erhitzt,  bis  das  Schàumen  nachgelassen  und  die  Schmelze  kleinblasig  geworden. 
Bei  Anwendung  von  15  g  Citronensaure  geniigt  ein  halbstiindiges  Erhitzen  auf  180". 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  mit  Wasser  versetzt  und  einige  Zeii 
stehen  gelassen.  Das  neue  Product  scheidet  sich  hierbei  als  stark  braun  gefàrbte, 
zum  Theil  harzige  Masse  ab.  Nach  mehrstùndigem  Stehen  wird  filtrirt  und  der  aul 
Fliesspapier  getrocknete  Filterriickstand  mit  etwa  3-  bis  5  proc.  Salzsàure  ausgezogen. 
Aus  der  heiss  fìltrirten,  salzsauren  Lòsung  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  neue  Sub- 
stanz  krystallinisch  aus.  Die  abfiltrirten  Krystalle  werden  durch  zwei-  bis  drei- 
maliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  leicht  rem 
erhalten.  Die  Ausbeute  betràgt  etwa  15  Proc.  der  nach  der  auf  S.  606  mitgetheilten 
Gleichung  berechneten  Menge. 

So  lange  das  entstandene  Product  nicht  ganz  rein  ist,  lòst  es  sich  in  Alkalien 
mit  weinrother  Fàrbung  und  fluorescirt  blaugrun.  Ist  der  Kòrper  ganz  rein,  so  ist 
die  alkalische  Lòsung  farblos  und  hat  eine  reine,  schòn  blaue  Fluorescenz.  ^^ 
Substanz  krystallisirt  in  schwach  gelb  gefàrbten  Nadeln.  Sie  enthàlt  Krystallwasser, 
welches  sie  aber  schon  aa  der  Luft  verliert. 


0  Journ.  prakt.  Chcm.  [2]  23.  147  ff.,  537  ff.  —  Dieser  Band  S.  571.  u.  587. 
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Die  Elementaranalysen  des  bei  loo  bis  no®  getrockneten  Praparates  ergaben 
Zahlen,  welche  der  Formel  CjiHi^Og  entsprechen. 

0.2297  g  derSubstanz  gaben  0.5783  g  CO2  und  0.1022  gHgO  oder  68.65  Proc.C 
und  4.94  Proc.  IL 

0.2217  g  derSubstanz  gaben  0.5583  gCOj  und  0.0983 gHgO  oder  68.67  Proc.C 

und  4.92  Proc.  H. 

Die  Verbindung 

1  II  C^iHigOe  enthàlt: 

68.65  Proc.  C  68.67  Proc.  C  68.85  Proc.  C 

4.94      n      H  4.92  .      H  4.91      «      H 

26.41      «      O  26.41  ..      O  26.24      n      O. 

Die  Substanz,  welche  ich  wegen  ihrer  schònen  blauen  Fiuorescenz  ^Resocyanin" 
nennen  werde,  ist  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlòslich,  schwer  lòslich  in  heissem, 
ziemlich  leicht  lòslich  in  Alkohol  und  wenig  lòslich  in  Aether.  In  Capillarròhrchen 
schmilzt  sie  bei  185".     Ihre  Lòsungen  werden  durch  Eisenchlorid  nicht  gefàrbt. 

Kalte  alkoholische  Lòsung  des  Resocyanins  giebt,  mit  Bromdampf  oder  Brom- 
wasser  im  Ueberschusse  versetzt,  ein  krystallinisches  Substitutionsproduct,  das  Reso- 
cyaninhexabromid ,  das,  aus  Alkohol  umkrj^stallisirt ,  schwach  rosarothe,  glànzende 
Blàttchen  darstellt.  Sie  sind  in  Wasser  unlòslich,  in  Alkohol  schwer  lòslich  und 
schmelzen  in  Capillarròhrchen  bei  250®  unter  theilweiser  Zersetzung.  Die  luft- 
trockenen  Krystalle  verlieren  iiber  Schwefelsaure  nichts  mehr  an  Gewicht;  sie  ent- 
halten  also  kein  Krystallwasser. 

0.2785 g  derSubstanz  gaben  0.3041  g  CO2  und  0.0451  g  H^O  oder  29.78 Proc. C 
und  1.79  Proc.  H. 

0'27S^g  der  Substanz  gaben  0.3747  g  BrAg,  entsprechend  57.29  Proc  Br. 

Das  Resocyaninhexabromid 
Versuch:  =  CjiHi,BreO«  enthàlt: 

29.78  Proc.  C  30.00  Proc.  C 

1.79      n      H  1.43       r,       H 

57.29      n      Br  57.14      n      Br 

11.43  r,  O. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  Resocyanin  habe  ich  ein  krystallini- 
sches Nitroderivat  erhalten,  welches  ich  noch  nicht  analysirt  habe. 

Mit  dem  doppelten  Gewichte  Essigsiiureanhydrid  mehrere  Stunden  am  Riick- 
tlusskiihler  gekocht,  giebt  das  Resocyanin  ein  Diacetylderivat,  das  beim  Erkalten  der 
Lòsung  in  langen,  atlasglànzenden ,  weissen  Nadeln  sich  ausscheidet.  Das  wieder- 
holt  aus  Alkohol  umkrystallisirte  und  iiber  Schwefelsaure  getrocknete  Product  ergab 
folgende  Zahlen: 

0.2193  g  Substanz  gaben  0.5354  g  CO2  und  0.0975  g  HjO  oder  66.58  Proc.  C 
und  4.94  Proc.  H. 

0.2494  g  Substanz  gaben  0.6071  g  CO2  und  0.11 16  g  H2O  oder  66.38  Proc.  C 
und  4.97  Proc.  H. 


I 

66.58  Proc.  e 

II 
66.:>8  Proc.  C 

Berechnet 
66.66  Proc.  C 

4.94      n      H 

4.97           n           II 

4.88      ,      H. 
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Dieses  Acetylderivat  schmilzt  in  Capillaxròhrchen  bei  150®.  In  Wasser  ist  es 
sehr  schwer  lòslich,  ziemlich  leicht  lòslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Von  ver- 
diinnter  Natronlauge  in  der  Kàlte  wird  es  nicht  gelòsi,  und  ersi  beim  Erwàrmen  er- 
folgt  die  Lòsung,  jedoch  unter  Zersetzung. 

Betrachtet  man  nun  die  Zusammensetzung  des  Resocyanins  und  die  bei  seiner 
Bildung  auftretenden  Gase,  so  unterliegt  es  kaum  einem  Zweifel,  dass  das  aufìretende 
Kohlenoxyd  von  der  Citronensaure  abgespalien  wird,  und  dass  die  Reaction  hier 
nach  folgender  Gleichung  geschieht: 

CeHaO,  +  3CeH,0,  =  C^.H^eOe  +  3  CO  +  4  H^O. 

Das  Auftreten  von  Kohlensaure  und  schwefliger  Sàure  gehòrt  einer  secundàren 
Reaction  an ,  indem  ein  Theil  der  Citronensaure  zerstòrt  wird ,  und  andererseits  das 
Kolilenoxyd  bei  der  hohen  Temperatur  mit  SO3  sich  zu  CO2  und  SO2  umsetzt. 

Zieht  man  ferner  den  Umstand  in  Betracht,  dass  das  Resocyanin  nur  zwei  durch 
Acetyl  ersetzbare  Hydroxylwasserstoffe  enthàlt,  so  ergiebt  sich  folgende  wahrschein- 
lichste  Structurformel  des  Resocyanins: 

,0H 


C«Hv 


< 


C.H, 


O— CH, 


^0/   I 
.O-CH, 
c  u  ^ 

Die  Substanz  wàre  demnach  eine  Aetherart,  entstanden  durch  Verbi ndung  von 
drei  Resorcinmolekiilen  mit  Propan  (CgH^),  unter  Austritt  von  4M0I.  Wasser.  Eine 
andere  mògliche  Structurformel  des  Resocyanins  wiire  folgende  : 

CII-C«H3(OH), 

II 
C-C,Il3(0H), 

I 
CH,-CoH3(OH), 

Der  Umstand  aber,  dass  nur  zwei  Wasserstofife  des  Resocyanins  durch  Acetyl 
ersetzbar  sind,  spricht  zu  Gunsten  der  ersten  Annahme. 

Ich  bin  mit  der  weiteren  Untersuchung  des  Resocyanins,  sowie  in  der  eingangs 
angedeuteten  Richtung  beschàftigt  und  hofife,  bald  weitere  Resultate  mitlheilen  zu 
kònnen. 

Bern,  Nencki's  Laboratorhun,  im  Juni  1S81. 
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Ueber  die  Zersetzung  des  Traubenzuckers  und  der  Harnsàure 
durch  Alkalien  bei  der  Bruttemperattir 


M.  Nencki  und  N»  Sieben 

jotmu  prsk-t  t  hemie  24,  4QH, 

Die  Uatersuchungen  Radziszewski'si):  „  Ueber  die  Phosphorescen;!  der  orga- 
oischeo  uod  orgaoisirteu  Kòrper*  haben  zu  dem  Ergebnisse  gefdlirt,  dass  diese  Er- 
scheìnung  ein  langsamer  Oxydationsprocess  ist ,  und  dass  wahrend  des  Leuchtens, 
'wie  iibtìfhaupt  wàhread  jeder  langsamen  oder  stiirmìschen  Oxydation  Spaltung  der 
►  Sauerstoffmolekiile  ia  Atome  (O2  =^  O  +  O)  stattfindet  Als  cine,  wenigstens  fur 
I  die  P*hasphore5ceaz  wesenlliche  Bedingung  bezeichnete  er  sodano  die  alkab'sche 
1  ReactioQ  der  verbrennenden  Materie, 

Obgìeicb  uns  Organismen  bekannt  sind,  wie  z.  B.  Mycodemia  vini,  Mycoderma 
aceti  und  namentlich  die  Scbimmelpilze,  weJcbe  in  reJativ  stark  sauien  Nàhrlòsungen 
gerade  sebr  intensive  Verbrennungen,  also  ebenfalls  Spaltung  der  Sauerstoffmolekiile 
in  Atome  bewirken,  so  war  es  doch  bei  éem  unleugbar  glinstigen  Eiofluss  der  alka- 
lischen  Reaction  fur  die  Oiydation  gewisser  organischer  Substanzen,  sowie  aiis  dem 
Gninde,  dass  gerade  die  Gewebe  hòherer  Thiere  alkalisch  reagiren,  van  Interesse, 
!  das  Verlmlteo  der  BestandtheiJe  der  tliierischen  NahruDgsstoJBe  oder  Gewebe  gegen 
Terdiinnte  Alkalien  bei  der  Bruttemperalur  und  Sauerstofizutritt  zu  untersuchen. 

In   Folgendem  wollen  wir    die   Resultate   der   nach   dieser  Rìchtung    hin  an- 
gestellten  Versuche  mittheilen. 

Wir  begannen  unsere  Untersuchungen  mit  Traubenzucker,  den  wir  uns  zu  dem 
recke  aus  diabetiscbem  Barn  in  reinem  Zustande  darstellten  '),  20  g  Dexirose 
len  in  200  ccm  Wasser  gelòst,  dtrr  Lòsung  40  g  Kalihydrat  zugesetzt  und  in 
^  einem  losc  mit  Walte  verschlossenen  Kolben  auf  dem  Wasserbade  bei  35  bis  40^ 
stehen  gelassen.  Nacb  kurzer  Zeit  bràunte  sich  die  Lòsung.  Die  braune  Fiirbung 
oimmt  in  den  nachsten  Slunden  an  Intensi tat  noch  zu;  nach  mehrtagigera  Stehen 
wird  die  Fliissigkeit  wieder  heller.  Nach  24  Stunden  ist  der  Zucker  bis  auf  gè- 
riogen  Resi  verschwunden.  Die  alkalische  Fliissigkeit  reducirt  nur  Spuren  von 
Kupferoxyd  zu  Oxydul,  Sie  wurde  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  genau  neutralisirt, 
'  bis  zur  Trockne  verdunstet ,  der  Riickstand  mit  Schwefelsaure  angesauert  und 
mii  Aether  extrahirt.     Die  Extraction  wurde  so  lange  wiederholt,  bis  io  den  Aether 


*)  Ann.  Chem.  Pbarm.  203,  305. 

*)  Wie  schon  Ali  ih  n  (Jouni,  prakt  Chem.  [^J  22. 48)  aogegeben  bai,  und  wir  es  besialigen 
Uomxon,  sind  die  als  chemisch  reiner  Traubenzucker  von  den  renommirteren  Fabriken  be- 
xogenen  Praparale  j\fKh  sehr  mit  Dextrm  und  Maltose  vermengt.  Es  wàre  sehr  wunscheus- 
werth ,  dass  die  kàuflicheD ,  mit  diesem  Predicale  l>ezeichnet€n  Pràparate  wirklich  solche 
wàren  »  zumai  jet^t  die  Darstellung  chemisch  reiner  Dextrose  nach  der  Vorschrift  von 
SoxbleL  (Joum.  prakL  Chem,  [2]  21,  -:?44)  eine  leìchte  und  ergiebige  Operation  ist. 
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nichts  mehr  iiberging.  Die  vereinigten  Ausziige  hinterliessen  nach  Verdunsten  des 
Aethers  einen  sauren  syrupòsen  Riickstand,  der,  mit  Zinkoxydhydrat  gekocht,  ein 
krystallinisches  Salz  lieferte,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  AVasser 
gereinigt  und  analysirt,  sich  als  das  Zinksalz  der  Gàhrungsmilchsaure  erwies. 

0.2741  g  der  lufttrockenen  Substanz  verloren,  bei  115^  getrocknet,  0.0497^' 
Krystalhvasser  oder  18.13  Proc. 

0.2244 g  trockener  Substanz  gaben  0.075  g  Zn  oder  26.83  Proc. 

030 15  g  Substanz,  mit  CuO  verbrannt,  gaben  0.1209  g  ^gO  und  0.3286  g  COj 
also  4.4  Proc.  H  und  29.72  Proc.  C. 

Der  Zusammensetzung  des  gàhrungsmilchsauren  Zinks,  (C;^H5  03)2Zn  +  3HjO, 
entspricht  ein  Gewichtsverlust  an  Krystalhvasser  von  18.18  Proc.  und  das  kr}'stalJ- 
wasserfreie  Salz  enthalt  26.75  Proc.  Zn,  4.11  Proc.  H  und  29.63  Proc.  C. 

Obgleich  der  Zucker  bis  auf  Spuren  zersetzt  war,  so  betrug  die  Ausbeuie  aii 
Milchsaure  in  diesem  Versuche  nur  41  Proc.  von  dem  Gewichte  des  angewandten 
Zuckers.     Bei  wiederholtem  Versuche  iiberzeugten  wir  uns,  dass  dabei  keine,  wenig- 
stens  nicht  in  wàgbaren  Mengen,  mit  Wasserdàmpfen  fliichtige  Sàure  entsteht.    Wini 
noch  die  geringe  Menge  brauner  amorpher  Materien  und  Verlust  abgezogen,  so 
bleibt  etwa  die  Hàlfte  des  Zuckers,  welche  in  anderer  Weise  zersetzt  worden  ist. 
Wird  der  saure  Riickstand,   nach  vollstàndiger  Extraction    der  Milchsaure  durch 
Aether,  mit  Alkohol  iibergossen,  so  hinterbleibt  der  gròsste  Theil  des  schwefelsauren 
Alkalis  krystallinisch  und  in  die  alkoholische  Lòsung  geht  ausser  der  im  Uebcr- 
schuss  zugesetzten   Schwefelsaure  noch  eine  syrupòse,  nicht  krystallisirende  Sàure 
iiber.     Verdunstet  man  jetzt  den  Alkoholauszug  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Ver- 
jagung  des  Alkohols  und  kocht  den  Riickstand  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  kohlen- 
saurem  Bar}'t ,  so  geht  in  das  Filtrat  ein  lòsliches  Bar\^tsalz  iiber,  welches  beim  Ein- 
dampfen  zu  einem  braunen  Firniss  eintrocknet  und  in  Alkohol  unlòslich  ist.    Ausser 
Milchsaure  entsteht  also  liier  noch  eine  zweite,  in  Aether  unlòsliche,  in  Alkohol  lòs- 
liche  Sàure,  deren  Zusammensetzung  festzustellen  uns  aber  bis  jetzt  nicht  gelang. 

Die  Beobachtung,  dass  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Zucker  Gàhruogs- 
milchsàure  entsteht,  ist  nicht  neu.  Hoppe-Seyler*)  beschreibt,  dass,  wenn  ein 
Theil  Traubenzucker  mit  dem  halben  Gewichtstheile  Natronlauge  von  1.34  sfH?c. 
Gew.  und  dem  gleichen  Volum  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erwànnt  wird,  bei  un- 
gefàhr  96°  sehr  heftige  Reaction  eintritt,  wobei  aus  dem  Zucker  Milchsaure,  weniiT 
Brenzkatechin  und  andere  schmierige  Zersetzungsproducte  entstehen.  Die  Quantità! 
der  erhaltenen  Milchsaure  war  nicht  gross  (10  bis  20  Proc.  von  dem  Gewichte  de> 
angewandten  Milchzuckers).  Kurz  darauf  theilte  Schiitzenberger 3)  mit,  «iass 
durch  Erhitzen  von  Kandiszucker  mit  Barythydrat  auf  150  bis  160®  etwa  60  Pr*^- 
Milchsaure  entstehen.  Neu  ist  dagegen  die  Beobachtung,  dass  schon  bei  der  Brut- 
temperatur  und  in  stark  vcrdiinnten  Lòsungen  aus  dem  Zucker  Milchsaure  entsteht. 
Wir  haben  nameiitlich  mit  Rijcksicht  auf  die  Milchsàurebilduug  aus  Zucker  in  leben- 
den  Organismen  iiber  die  Verdiinnung  der  Lòsungen,  den  relativen  Alkaligehalt  und 


»)  Ber.  4,  346. 

*)  Bull.  Soc.  chim.  26,  J89. 
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die  Naiiir  des  eut  Bildong   der  Milchsaurc    nothwcndi^en    Alkalis  Folgendes  ei 
mittelt. 

Wie  schcm  eingangs  aogegebcD,  werden  alkalische  loproc.  Zuckerlòsungen, 
Wiibd  das  VerhaJtniss  von  Zucker  zu  AJkali  wie  i  :  2  ist ,  bis  aof  geiioge  Mengen 
Ton  ttnverandertem  Zucker  zcrseUì,  und,  wie  211  erwartcn  war,  kann  bd  relativ 
«tarkerem  Alkaligebalt  die  V'erdiinouDg  nel  gròsser  sein.  5og  Traubenzucker,  in 
3,5  Lìter  Wasser  gelòst,  wurden  durch  Zusatz  von  250  g  Kalihydrat  innerhalb 
20  Stunden  zersetzt.  In  dem  Maasse,  als  die  Verdunnung  starker  und  der  relative 
Alkaligeball  geringer  winl,  verlàuft  die  Reaction  viel  langsamer,  aber  die  Milcbsaure- 
biidung  findet  immer  noch  statt  Als  9g  Traubenzucker,  9g  Kalihydrat  in  3  Uter 
Wasser  gdòst,  also  nur  0.3  Proc,  Lòsung,  bei  35  bis  40**  digerirt  wurdeo,  ver- 
schwaod  der  Zucker  erst  am  zehnten  Tage.  In  einem  anderen  Versuche,  wo  20  g 
Zucker»  log  Kali  in  einem  Liter  Wasser  gelost  waren,  ist  der  Zucker  erst  am 
sechsten  Tage  verschwunden.  In  beiden  Fàllen  wurde  die  Bildung  der  Gàhrungs- 
milchsaure  durch  Analyse  des  Zinksaìzes  constatirt. 

Die  Einwirkuog  cìes  Alkalis  auf  die  Dextrose  ist  m  den  ersten  Stunden  am 
intensìvsten  und  nimmt  spater  bedeutend  ab.  So  enthielt  dne  Losung  von  10  g 
Traubenzucker  und  20  g  Kalihydrat  in  200  ccm  Wasser  nach  fiinfstundigem  Stehen 
bei  der  Bruttemperatur  nur  noch  3.4  g  Zucker,  mitleLst  der  Febling^schen  Lòsuog 
bestimmt.  Nach  24stundigem  Stehen  0.77  g»  nach  48  Stunden  0.4  g  und  nach 
72  Stunden  0.27  g,  Doch  war  in  letzterem  Falle  die  minimale  Menge  nicht  genau 
bestimmbar,  Genau  den  gleichen  Eflfecl  wie  Kali  hai  Naironhydrat  auf  Zucker.  Durch 
kohJensaure  Alkalien  hingegen,  sowie  Aetzammoniak,  wird  bei  der  Bruttemperatur 
aus  Zucker  keine  Milchsaure  gebildet.  Der  Atkaligehalt  dieser  Losung  ist  hier  ohne 
jeden  Eiofluss,  Als  5g  Traubeoi^ucker  mit  100  ccm  10  proc.  Ammoniaks  drei  Tage 
lang  bei  der  Bruttemperatur  digerirt  wurden,  erhielten  wir  keine  Spux  Milchsaure. 
5g  Traubenzucker  mit  250  ccm  io  proc,  Sodalosung  waren  nach  monatlichem  Stehen 
bei  der  Bruttemperatur  unverandert. 

Durchaus.anders  verhalten  sich  organische  Ammoniumbasen.  Durch  Digestion 
,  YOQ  Zucker  mit  Tetramethylammoniumoxydhydrat,  sowie  Neurin,  in  Verdiinnungen, 
wie  wir  sie  oben  bei  Kalihydrat  beschrieben,  erhielten  wir  ebenfalls  Milcbsaure. 
Diese  beiden  Basen  sind  demnach  in  ihrcr  Wirkiing  den  fìxen  Alkalien  gleich. 
I  Kreatlnio,  sowie  Guanidin  biJden  dagegen  aus  Zucker  keine  Milchsaure.  Aus  1.5  g 
Traubenzucker  mit  1.5  g  Kreatinin  in  150  ccm  Wasser  gelòsi,  wurde  nach  drei- 
wòchentiicher  Digestion  bei  Bruttemperatur  keine  Milchsaure  erhallen;  desgleicheu, 
als  2  g  Zucker  mil  2  g  Guanidin  in  50  ccm  Wasser  zwei  Wochen  lang  digerirt 
warden. 

Nach  den  Untersuchungen  Radziszewski's  kann   bei  alien  den  organischen 

ÌVcrbindungen ,  welche  in  alkalischer  Losung  phosphoresciren ,  das  ^t  Alkali  durch 
Neurin  oder  eine  Ani monium base  ersetzt  werden.  BeziigUch  der  Phosphorescenz  haben 
wir  gefunden,  dass  auch  das  Guanidin  sich  àhnlich  wie  die  fiien  vVlkalien  verhalt* 
Lophin  leuchtet  in  alkoholischer  Guanidinlosung  genau  so,  wie  in  alkoholischen 
LKalilòsungen.  Dagegen  in  gesàttigten  alkobohschen  Kreatìnìnlòsungen  leuchtet 
-ophin,  auch  beim  Erwiirmen,  gar  nicht.     Es  kònnen  demnach  organische  Bastn, 

Nenckì,  Opera  omnia,  io 
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wie  das  Guanidin,  giinstig  fiir  die  Oxydation  sein,  ohne  in  ihrer  sonstigen  Wirk- 
samkeit  den  fixen  Alkalien  gleich  zu  sein. 

Yerschieden  .vom  Traubenzucker  gegen  Alkalien  bei  der  Bruttemperatur  ist  das 
Verhalten  der  Zuckerarten  von  der  Formel  C1JH22O11.     Im  Allgemeinen  sind  sie 
widerstandsfàhiger.     Wàhrend  aber  Milchzucker  und  Maliose  durch  Alkalien  stark 
gebràunt  und  unter  Bildung  von  Milchsaure  zersetzt  werden ,  wird  Rohrzucker  gar 
nicht  veràndert.     10  g  Rohrzucker  mit  20  g  Natronhydrat  in  500  ccm  Wasser  gelòsi, 
sind  nach  dreiwòchentlichem  Stehen  bei  der  Bruttemperatur  unveràndert  geblieben. 
Dagegen  gaben    10  g  Milchzucker  mit  500  g   5proc.   Kalilòsung  am   vierten  Tage 
bei  der  Trommer'schen  Probe  noch  kaum  merkliche  Reduction.    Am  fiinfìen  Tage 
war  der  Zucker  ganz  verschwunden.    Die  Analyse  des  hieraus  erbai tenen  Zinkladates 
zeigte,  dass  die  Sàure  Gàhrungsmilchsàure  war.     In  alien  Fàllen  war  die  Ausbeule 
an  Milchsaure  hier  geringer,  als  wie  aus  reiner  Dextrose.    Die  nach  Fudakowski's 
Vorschrift  bereitete  Galactose,  mit  Alkali  digerirt,  lieferte  uns  ebenfalls  Gàhrungs- 
milchsàure.    Mannit  und  Inosit  werden  bei  der  Bruttemperatur  durch  Alkalien  nicht 
veràndert.     2g  Inosit  mit  40  ccm   loproc.  Kalihydrat  vier  Wochen   lang  digerirt, 
lieferten   keine  Milchsaure  und  das  unverànderte  Inosit  konnte  wieder  gewonnen 
werden.     Auch  Glycerin  wird  nicht  veràndert.     Fettsauren,  wie  Stearinsaure  und 
Oelsàure,  mit  dem  doppelten  bis  dreifachen  Gewichte  Alkalihydrat  in  loproc.  Losung 
zeigten  auch  nach  monatelangem  Stehen  an  der  Luft  bei  der  Bruttemperatur  kdne 
merkliche  Verànderung. 

Ebenso  sind  Weinsàure  und  Milchsaure  nach  mehrwòchentlicher  Digestion  mit 
Alkali  unveràndert  geblieben. 

Protei* nsubstanzen  (Casein,  Gelatine)  erleiden  durch  verdiinnte  Alkalien 
—  0.5  bis  1  proc.  Lòsungen  —  keine  weitgehende  Zersetzung.  Erst  nach  tagelang«r 
Digestion  bei  40^  oder  bei  Anwendung  der  drei  bis  vierfachen  Menge  von  Alkali 
findet  schwache  NHg-Entwickelung  statt  und  die  Eiweissstoffe  gehen  in  peptonartige 
Materien  iiber.     Bildung  von  Leucin,  Glycocoll  und  Tyrosin  findet  dabei  nicht  stati 

Harnsàure  wird  durch  verdiinnte  Alkalien  bei  der  Bruttemperatur  rasch  zer- 
setzt. Es  entsteht  zunàchst  Uroxansàure,  und  bei  làngerer  Digestion  die  Spaltungs- 
producte  der  letzteren:  Kohlensàure,  Harnstoff  und  Glyoxalharnstoff.  Schliesslich 
wird  nur  kohlensaures  und  oxalsaures  Ammon  erhalten.  5g  Harnsàure,  in  200  ccm 
loproc.  Kalilòsung  gelòst,  verschwanden  nach  fiinf  Tagen.  Ein  grosser  Ueberschuss 
an  Alkalihydrat  beschleunigt  die  Zersetzung  nicht.  25  g  Harnsàure  imd  250 g  Kali- 
hydrat wurden  in  einem  Liter  Wasser  gelòst  und  bei  der  Bruttemperatur  digerirt 
Die  Harnsàure  ist  hier  erst  nach  acht  Tagen  verschwunden.  Auch  in  stark  ver- 
diinnten  Lòsungen  wird  die  Harnsàure  in  gleicher  Weise  zersetzt,  nur  dauert,  àhn- 
lich  wie  bei  der  Dextrose,  der  Process  làngere  Zeit.  Als  15  g  Harnsàure  mit  15  g 
Kalihydrat  in  3  Liter  Wasser  gelòst,  bei  35  bis  40^^  stehen  blieb,  war  die  Harnsàure 
erst  nach  13  Tagen  verschwunden. 

Man  kann  mit  Leichtigkeit  auf  diese  Weise  gròssere  Quantitàten  der  bekatintlicìi 
von  Strecker  zuerst  entdeckten  Uroxansàure  in  kurzer  Zeit  bereiten.  Sobald  in 
einer  herausgenommenen  Probe  durch  Salzsàure  nur  noch  wenig  Harnsàure  mehr 
ausfàllt,   wird   die  alkalische  Fliissigkeit  rait  Essigsàure  neutralisirt,  von   der  aus- 
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geschiedenen  Harnsaure  abfiltrirt  und  auf  dem  Wasserbade  bei  30  bis  40°  bis  zur 
beginnenden  ELrystallisation  verduastet.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Uroxan- 
saure  mit  Kn'stallen  des  Alkaliacetaies  vermengt  aus.  Das  letztere  Salz  kann  durch 
Waschen  mit  wenig  Wasser  entfernt  werden.  Die  schon  sehr  reine  Uroxansaure 
hal)en  wir  in  das  Kalisalz  iibergefiihrt  und  daraus  durch  Salzsaure  die  freie  Sàure 
in  reinem  Zustande  abgeschieden. 

0.2687  g  Subsianz  gaben  0.2675  g  CO2  und  0.0970  g  H2O  oder  27.15  Proc.  C 
und  4.05  Proc.  H.  ■ 

0.1992  g  Substanz  gaben  48  ccm  N-Gas  bei  16®  und  702  mm  Bar.  oder 
25.96  Proc.  N. 

Die  Uroxansaure:  C5HHN4  0e 

enthàlt  :  Gefundcn  : 

C  27.27  Proc  27.15  Proc. 

H  3.64       «  4.05       n 

N  25.44  r,  25.96  r, 

Aus  unseren  V'ersuchen  geht  hervor,  dass,  mit  Ausnahme  von  einigen  Zucker- 
arten  und  Harnsaure,  alle  anderen  Substanzen,  mit  denen  wir  experimentirten ,  nur 
wenig  oder  gar  nicht  veràndert  wurden;  nicht  die  kohlensauren  Alkalien,  sondem 
die  Alkalihydroxyde  sind  es,  welche,  alsdann  allerdings  in  sehr  verdiinnten  Lòsungen, 
die  Spaltungen  bewirken.  Die  Frage,  ob  in  den  lebenden  Organismen  die  Milchsaure- 
bildung  aus  Zucker  durch  Alkali  geschieht,  wird  natiirlich  noch  lange  unentschieden 
bleiben.  Die  im  Thierkòrper  vorwiegend  vorkommende  ist  die  Paramilchsaure.  Wir 
haben  mehr  als  zwanzig  Krystallwasser-  und  Zinkbestimmungen  ausgefuhrt  und  bei 
Anwenduni^  verschiedener  Zuckerarten,  sowie  Verdiinnungen ,  besonders  auf  die 
Bildung  der  Paramilchsaure  geachtet.  Da  das  paramilchsaure  Zink  in  Wasser  leichter 
lòslich  ist,  so  wurden  die  zweiten  und  dritten  Krystallisationen  aus  den  Mutterlaugen 
der  ersten  Krystallisation  des  Zinksalzes  analysirt.  In  alien  Fàllen  erhielten  wir  nur 
Gahrungsmilchsaure. 

Der  uns  widerstrebenden  Annahme  freier  Alkalien  in  lebenden  Geweben  kann 
entgegengehalten  werden,  dass  in  den  Zellen  der  Magendriisen  freie  Salzsaure  ge- 
bildet  wird.  Da  die  Ammoniumbasen  aus  Zucker  Milchsaure  bilden  und  das  Ne  uri  n 
ein  Bestandtheil  des  in  alien  lebenden  Zellen  vorkommenden  Lecithins  ist,  so 
kònnte  man  vermuthen,  dass  das  Neurin  an  der  Milchsaurebildung  in  lebendigen 
Organismen  betheiligt  ist.  Auf  den  Einwand  Hoppe-Seiler's  i),  „dass  es  bis  jetzt 
noch  Niemandem  gegliickt  ist,  dieses  Zersetzungsproduct  des  Lecithins  frei  im  Orga- 
nismus  aufzufinden",  bemerkcn  wir,  dass  unseres  Wissens  die  wenigsten  Organismen 
daraufhin  untersucht  wurden  und  Resultate  der  Untersuchungen  todter  Gewebe  nicht 
maassgebend  fiir  die  chemischen  Processe  in  lebenden  Zellen  sein  kònnen.  — 
Mineralsauren ,  auch  in  concentrirterer  Lòsung  (10  Proc),  verandern  Dextrose  bei 
der  Bruttemperatur  nicht. 

Die  Bildung  der  Uroxansaure  aus  Harnsaure  beruht  auf  gleichzeitiger  Hydrata- 
tion  und  Oxydation: 
QH^N.G,  +  2H,0  +  O  =  C,H„N,0«. 
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Inwiefem  bei  der  Zersetzung  des  Traubenzuckers  durch  Alkalien  Oxydatiooen 
stattfinden,  làsst  sich  nicht  entscheiden,  da  dabei  ausser  Milchsaure  andere,  noch 
nicht  niiher  charakterisirte  Producte  entsteben.     Unsere  Versuche  bestatigen  die  in 
der  Chemie  schon  hàufig  gemachte  Beobachtung,  dass,  ob  eine  organische  Verbin- 
dung  durch  den  atmosphàrischen  Sauerstoff  oxydirt ,  resp.  der  Sauerstoff  activ  dabei 
wird,  dies  vor  Allem  von  der  molekularen  Structur  der  betreflfenden  Verbindung 
abhàngig  ist.      Fiir   die  Oxydationen  im  Thierkòrper  sind  die  Alkalien  jedenfalls 
nicht  das  Wesentliche.     In  den  lebendigen  Zellen  miissen  organische,  siark  redu- 
cirende  Verbindungen  gebildet  werden,  welche,  vielleicht  unter  gleichzeitiger  Zer- 
setzung durch  Hydratation,  sich  direct  mit  dem  molekularen  Sauerstoff  verbinden 
und  ihn  dabei  in  Atome  spalten.     Eine  solche  Substanz  ist  z.  B.  nach  den  Unter- 
suchungen  Hiifner's*)  unter  den  Eiweissstoffen  das  Fibrin,  welches  schon  durch 
den  atmosphàrischen  Sauerstoff  unter  Bildimg  von  Kohlensaure  oxydirt  wiid.    Bei 
unseren  Versuchen,  wo  wir  zunàchst  die  Rolle  der  Alkalien  bei  den  OxydatioDcn 
kennen  lemen  wollten,  wurde  von  den  alkalischen  Lòsungen  aus  der  Luft  ausser 
Sauerstoff  auch  noch  Kohlensaure  absorbirt.     Wir  haben  deshalb  nicht  gleichzeiti> 
auch  die  Frage  entscheiden  kònnen,  ob  in  einigen  unserer  Versuche,  wie  z.  B.  mit 
Dextrose,  Fettsauren,  Casein  und  Gelatine,  mehr  oder  weniger  atmosphàrischer  Sauer- 
stoff unter  Bildung  von  Kohlensaure  und  Wasser  verzehrt  wurde.    Die  Beantwortung 
dieser  Frage  soli  der  Gegenstand  unserer  nàchsten  Publication  werden. 

Bern,  im  September  1881. 


*)  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  11,  43. 
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Ueber  zwei  neue  Derivate  des  Sulfoharnstoffs 


M.  Nencki  ug<i  N.  Sieber. 

Joum.  prakt,  Chem.  2Sv  7-3  ■ 

bharnstofiT  lÒsl  sich  beim  Erwàrmen  io  Acetessigather  allmàhlich  auf. 
Die  Lòsung  nimmt  eine  gelbe  Fàrbung  an,  und  wetm  das  Erwanuen  io 
einem  FractioDirkolbchen  mit  vorgelegtera  Kùhler  ausgefiihrt  wird,  so 
^wj^j^ar^^GK^f^^  kann  man  sich  leicht  iìberzeugen,  dass  bei  dieser  Reactioo  neben  etwas 
mverandertein  Aether  und  schwefelhaltigen  AetliylverbioduDgen  hauptsachlich 
ilkohul  entweicht.  Ist  der  Sulfoliarnslofìf  gelòst,  so  wird  durch  Wasserzusatz  aus 
der  Schmelze  eine  neue  kn'staUiaische,  in  Wasser  schwer  Lisliche  Substanz  gefàllt, 
ic^  aus  heìssem  Wasser  mebrfach  umkrystallìsirt  und  analysirt,  nach  der  Formel 
^^H^ONjS  zusamtnengeseti:!  ist. 

Die  lufttrcKzkene  Substanz  verliert  auch  bei  iso**  nicbts  mchr  an  Gewicht  uod 
irgab  folgende  Zablen: 

0.3626  g  der  Substanz  gaben  0.5631  g  COj  und  o.  1 505  g  H^O  oder  42.35  Proc.  C 
Ond  4.61  Proc,  H. 

0,2960  g  der  Substanz  gaben  0.4564  gCOa  und  oa  25 1  gH^O  oder  42.08  Proc.  C 
ind  4.69  Proc.  H. 

0.2506  g  der  Subslanz  gaben  47.2  ccm  feuchtes  N-Gas  bei  28.5**  und  717  nun 
r.  oder  19.50  Proc,  N. 

*^'^379if  gaben  44.7  c^m  N-Gas  bei  25.5^  uod  713  mm  Bar.  oder  19.68  Proc,  N, 
Toh  dem  Barometerslande  wurde  hier  die  Tension  des  Wasserdampfes  aus  20proa 
[^lilauge,  iiber  wdcher  das  Volum  des  Gases  abgeleseo  wurde,  abgezogen. 

o.2i29g  der  Substanz  gaben  0.3487 g  SO^Ba  oder  22.49  Proc.  S. 


Versuch  : 
42.35  und  4J.08  Proc 


li 


4.61 
19.50 


4-09 
19.68 


?2.49  Prot!* 


H« 


O 


Berechaet: 

42.25  Proc.  C 
4.25       -      H 

19.71       .      N 

22.53  n 

11.26  , 
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Wie  schon  erwàhat,  ist  die  Substanz  in  Wasser  schwer  lòslich,  doch  ninmit 
die  Lòslichkeit  mit  der  Wàrme  bedeutend  zu,  so  dass  sie  sich  gut  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisiren  làsst.  In  Alkohol  ist  sie  ebenfialls  nur  wenig  lòslich,  noch 
weniger  in  Aether.  Leicht  lòslich  ist  sie  in  Alkalien,  woraus  sie  durch  Sàuren  in 
unregelmàssig  gezackten,  rhombischen  Blàttchen  gefàllt  wird.  Durch  Metalloxvde, 
Jod  u.  s.  w.  wird  sie  nicht  entschwefelt.  Den  Krystallen  scheint  eine  blassgelbe 
Farbe  eigenthiimlich  zu  sein;  sie  schmelzen  im  Capillarròhrchen  auch  oberhalb  300* 
nicht.  Die  heisse,  wàsserige  Lòsung  der  Substanz  giebt  mit  Silbersalpeter  einen 
amorphen  gelblichen  Niederschlag ,  der,  gut  ausgewaschen,  zunàchst  im  Exsiccator, 
sodann  im  Luftbade  bei  iio^  getrocknet  und  analysirt,  folgende  Zahlen  ergab: 

0.4438  g  der  Substanz  gaben  30ccm  N-Gas  bei  9.5^  und  708  mm  Bar.  <)der 
7.74  Proc.  N. 

0-3087  g  der  Substanz,  mit  Salpetersaure  und  Salzsaure  im  zugeschmolzenen 
Rohre  erhitzt,  gaben  0.249  g  AgCl  oder  60.34  P^oc.  Ag.  Die  von  AgCl  abfiltrirte 
Fliissigkeit,  mit  Chlorbar>'umlòsung  versetzt,  gab  0.210  g  S04Ba  oder  9.26  Proc.  S. 

0.4578  g  gaben  0.2837  g  CO2  und  0.0637  g  H2O  oder  16.90  Proc.  C  und 
1.52  Proc.  H. 

Aus  diesen  Zahlen  wird  folgende  Zusammensetzung  des  Silbersalzes  gleich 
C5H4Ag2Nj|SO  abgeleitet,  welcher Formel  7.85Proc.N,  60.67 Proc.  Ag,  8.98ProcS, 
16.85  Proc.  C  und  1.12  Proc.  H  entsprechen. 

Die  Bildung  dieses  Kòrpers  erfolgt  offenbar  nach  folgender  Gleichung: 

CHg  CHa 

I  .1 

CO  ^u  c 

I  +  ^S»CS  ---  III  +  C.H,OII  +  H,0. 


CU, 


NH/ 


C  O— O— C,  H,  C  0-S— C<^  ^ 

Diese  Bildungsgleichung  deutet  gleichzeitig  auch  an  unsere  Ansicht  ùber  die 
molekulare  Structur  dieser  Substanz,  wonach  sie  als  Sulfoharnstoff  der  Methyl- 
acetylencarbonsaure:  CHg — C^C — COOH,  aufzufassen  wàre.  Gegen  die  Aa- 
nahme,  dass  der  Sauerstoff  nicht  mit  den  Wasserstofifen  des  Acetessigathers,  sondem 
mit  denen  des  Sulfoharn stoffe  als  Wasser  ausgetreten  sei,  spricht  die  Zusammen- 
setzung des  Silbersalzes.  Auch  bieten  die  bis  jetzt  bekannten  substituirten  Sulfo- 
harnstoffe  keine  Analogie  dafiir.  Bei  der  Einwirkung  von  Sulfohamstoflf  auf  Acet- 
essigather  entsteht  diese  Substanz  iibrigens  nur  in  geringer  Menge.  Wir  haben  am 
zweckmàssigsten  gefunden ,  gleiche  Gewichtstheile  Sulfoharnstoff  und  Acetessigaiher 
allmiihlich  auf  150^  zu  erhitzen,  bis  der  Sulfoharnstoff  gelòst  wird.  Man  erhiili  ^'^ 
aus  40  g  Sulfoharnstoff  und  40  g  Acetessigather  etwa  6  bis  7  g  der  neuen  Ver- 
bi ndung. 

Sulfuvinursàure. 

Mit  diescm  Namen  wolleu  ^vir  eine  in  mancher  Hinsicht  interessante  Verbin- 
dung  bezeichnen,  welche  das  Product  einer,  wie  es  scheint,  zwischen  Sulfoharu>iot{ 
und  zweifach  halogensubstituirten  Sàuren  ziemlich  allgemeinen  Reaction  ist. 
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Erwàrmt  man  auf  dem  Wasserbade  wàsserige  concenlrirte  Lòsungen  von  Sulfo- 
harnstoff  und  Bibrombrenztraubensaure,  so  findet  cine  lebhafte  Eiuwirkung  der  beiden 
Substanzen  auf  einander  stati.  Es  scheidet  sich  Schwefel  ab,  und  aus  der  warm 
filtrirten  Lòsung  kn*stallisirt  beim  Erkalten  die  Bromwasserstofifvcrbindung  der 
Sulfuvinursaure,  deren  Analysen  zu  der  Formel  CiH^N^SOjHBr  fiihrten. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes,  sowie  der  Umstand,  dass,  wie  dieWiigung 
zeigte,  nur  die  Hàlfte  des  im  Schwefelharnstoff  angewendeten  Schwefels  bei  der 
Reaction  abgeschieden  wurde,  belehrten  uns  sehr  bald,  dass  hier  ein  Aequivalent 
der  Bibrombrenztraubensaure  auf  zwei  Aequivalente  des  Sulfoharnstoflfs  einwirkt, 
und  zwar  in  zwei  auf  einander  folgenden  Phasen.  Es  entsteht  ofifenbar  zunàchst 
unter  Abspaltung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Bromwasserstoff  eine  Sàure  von 
der  Zusammensetzung:  C3H2O3  nach  der  Gleichung:  CsH^BraOj  +  CSX2H4 
=  CgUjOg  +-  CNjHj  +-  2(BrH)  4-  S.  In  der  zweiten  Phase  verbindet  sich  dann 
die  Saure  CiH^O.»  mit  einem  zweiten  Molekiil  Sulfoharnstoff  unter  Austritt  von 
Wasser:  CsHaC,  +  CSX.JH4  =  QH^NiSOa  +  H2O.  —  Werden  in  der  That  auf 
ein  Aequivalent  der  Bibrombrenztrauheusiiure  zwei  Aequivalente  Sulfoharnstoff  an- 
gewendet,  und  sind  die  Substanzen  rein,  so  ist  die  Ausbeute  an  Sulfuvinursaure 
nahezu  die  berechnete.  Bei  der  Darstellung  wird  zweckmàssig,  nachdem  die  Haupt- 
finwirkung  stattgefunden  hai,  von  abgeschiedenem  Schwefel  filtrirt  und  das  Filtrat 
bis  zur  beginnenden  Krystallisation  des  bromwasserstoffsauren  Salzes  auf  dem  Wasser- 
bade verdunstet.  Es  scheidet  sich  hierbei  von  Neuem  etwas  Schwefel  ab,  indem 
geringe  Mengen  der  unzersetzten  Bibromsaure  und  des  Sulfohamstofis  nachtriiglich 
auf  einander  einwirken. 

Durch  Umkrystallisiren  des  bromwasserstoflfeauren  Salzes  aus  heisser  wàsseriger 
Hromwasserstoflfeaure  wird  zunàchst  das  erstere  rein  dargestellt,  und  sodann  durch 
j^enaue  Neutralisation  mit  Alkali  die  in  Wasser  schwer  losliche  Sulfuvinursaure  ab- 
geschieden. Sie  fallt  hierbei  entweder  als  gelber  krvstallinischer  Niederschlag  oder 
in  Form  von  amorphen  Flocken  aus,  welclie  letztere  allmàhlich  beim  Stehen,  rascher 
beim  Umriihren,  krystallinisch  werden.  Oefters  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt, 
kann  sie  ganz  farblos  erhalten  werden.  Aus  wàsserigen  Lòsungen  scheidet  sie  sich 
beim  Erkalten  in  schiefen  rhombischen  Tafeln  oder  Nadeln  mit  zwei  Molekiilen 
Krystall wasser  aus,  das  nicht  im  Exsiccator  iiber  Schwefelsaure ,  sondern  erst  im 
I.uftbade  bei  110^  entweicht. 

0-9457  g  derSubstanz,  bei  no®  getrocknct,  verloren  0.1889  g  21^^  Gewicht  oder 
19.94  Proc.  Die  Formel:  C4H4SN2O2  -f  2H2O  verlangt  einen  Gewichtsverlust  an 
Krystallwasser  von  20.0  Proc. 

0.2499  g  ^cr  bei  1 10®  getrockncteu  Substanz  gabeu  0.3047  g  COj  und  0.0626  g 
H-jO  oder  33.25  Proc.  C  und  2.78  Proc.  H. 

^•3io7g  gabcn  0.3815  g  CO2  und  0.0911  g  IIjO  oder  33.48  Proc.  C  und 
^:{.25  Proc.  H. 

0.2888  g  der  Substanz  gaben  51  ccm  \-Gas  bei  16*^  und  717  mm  Bar.  gleich 
u.056275g  N-Gas  oder  19.4S  Proc. 

0.2278 g  gaben  0.3649 g  S04Ba  oder  22.0  Proc.  S. 
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Versuch  : 

Berechnet  : 

c 

33.25  und  33.48  Proc. 

c. 

33.33  Proc. 

H 

2.78        r,            3.25            r, 

H. 

2.78       . 

N 

19-4-8  Proc. 

N. 

19.44       . 

S 

22.00 

S 

22.22 

0. 

22,22 

Wie  schou  erwàhnt,  ist  die  SuJfuviaursaure  in  kaltem  Wasser  schwer  lòslich, 
viel  leichter  in  heissem,  und  wird  am  besten  durch  Umknstallisiren  aus  heissem 
Wasser  gereinigt.  Die  wàsserige  Lòsung  reagirt  stark  sauer.  In  Alkohol,  auch  in 
der  Wàrme,  ist  sie  nur  wenig  lòslich.  Minimale  Mengen  werden  auch  von  Aether 
gelòst.  In  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  lòst  sie  sich  leicht  auf  und  bildet  damit 
leicht  lòsliche,  kr}^stallinische  Salze.  Charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Sulfii- 
vinursaure  gegen  alkalische  Kupferoxydlòsungen ,  die  schon  in  der  Kàlte  untar  Ab- 
scheidung  von  Kupferoxydul  reducirt  werden.  Bei  stàrkeren  Concentrationen  und 
Erwàrmen  entsteht  an  den  Wànden  des  Reagensròhrchens  ein  metallischer  Kupfer- 
spiegel.  Charakteristisch  ist  ferner  die  tief  violette  Farbung ,  welche  in  der  wàss^ 
rigen  Lòsung  der  Sulfuvinursiiure  durch  Zusatz  von  Eisenchloridlòsung  hervorgerufen 
wird.  Den  Entschwefelungsreagentien  gegeniiber  ist  sie  sehr  bestiindig  und  wird, 
auch  làngere  Zeit  mit  Quecksilberoxyd ,  Bleioxyd  u.  s.  w.  gekocht,  nicht  veràndert. 
Erst  durch  làngeres  Kochen  mit  concentrirten  Lòsungen  der  Alkalien  wird  die  Sub- 
stanz  zersetzt,  und  auf  Zusatz  von  Sàuren  entweicht  Schwefelwasserstofif. 

Obgleich  die  Sulfuvinursaure  gegen  Mineralsauren  sich  wie  eine  Base  verhàJt 
und  damit  bestàndige,  schòn  krystalhsirende  Salze  bildet,  so  ist  sie  andererseits  durch 
ihr  Verhalten  gegen  Metalle  hinreichend  als  eine  Sàure  charakterisirt.  Die  Sulfu- 
vinursaure ist  einbasisch  und  ihre  Salze  nach  der  allgemeinen  Formel  C4HsMNjS0| 
zusammengesetzt.     Wir  haben  folgende  dargestellt  und  analysirt: 

Das  Calciumsalz,  (C4H3N2SO,)iCa,  wird  erbai ten  durch  Auflòsen  von 
kohlensaurem  Kalk  in  heisser  wàsseriger  Lòsung  der  Sàure  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  des  Filtrates  in  rhombischen  Blàttchen  und  Tafeln. 

03274 g  des  bei  iio^  getrockneten  Salzes  gaben  0.1326 g  S04Ca  o(ier 
11.94  Froc.  Ca.     Der  obigen  Formel  entsprechen  12.27  Proc.  Ca. 

Magnesiumsalz,  (C4HgNaS0a)jMg,  erhalten  durch  Auflòsen  von  gebrannter 
Magnesia  in  heisser  wàsseriger  Lòsung  der  Sàure,  krystallisirt  wasserfrei  in  uodeut- 
lichen  Blàttchen  und  Schiippchen. 

0.225  g  des  Salzes  gaben  0.0783  g  PjOjMgj  oder  7.57  Proc.  Mg,  bereclm^^ 
7.74  Proc.  Mg. 

Zinksalz,  (C4H3N2S02)2Zn,  scheidet  sich  aus  als  ein  in  Wasser  sehr  sch^^^ 
lòslicher,  aus  mikroskopischen ,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehender  Nieder* 
schlag,  wenn  heisse  wàsserige  Lòsungen  von  essigsaurem  Zink  und  Sulfuvinursàu''^ 
mit  einander  vermischt  werden.     Das  Salz  euthàlt  kein  Krystall wasser. 

0-53^1  g  <Ì6s  Salzes  gaben  0.1234  gZaO  oder  18.46  Proc.  Zn  und  0.251  g<^^^ 
Substanz  gaben  36.2  ccmX  bei  15.5*^  und  714  mm  Bar.  =  0.03967  g  N  oder 
15.80  Proc.     Die  obige  Formel  verlangt  18.5  Proc.  Zn  und  15.95  Proc.  N. 


Das  obeii   erwiiknte   bromwasserst  off  saure   Salz,   CiHjNgSOjBrH»  kry* 

staJlisirt  wasserfrd,  WiederhoU  aus  wetiij^^  verdiinnler  Bromwasserstotfsaare  um- 
krystallisirt  und  iM»^^r  ^rbwefelsiiure  getrockoet,  lieferle  es  uns  bei  der  Anah^»^ 
folgende  Zahleti: 

0.233  g  '-^^^  Substaii2  gaben  o.  1 796  g  CO^  und  0.0686  g  H^O  rider  21.02  Proc.  C 
ODd  2.41  Proa  H. 

0.2616  [T  Substanz  gabea  29ccm  N  bei  is^  und  718 mm  Bar.  oder  12.27 Prue N. 

0.2282  g  der  Substan^  gabeo  0,1896^  AgBr  oder  35.35  Proc.  Br. 

o,24i6g  der  Stibstanz  gaben  0.2527  g  SOiBr  oder  14.36  Proc.  S, 

Der  Formel  C^H^NjSOjfìrH  entsprechen  21.33  Proc.  C,  2.22  Proc.  H, 
12.44  Proa  N,  35.55  Proc  Br  und  14.36  Proc,  S. 

Das  salzsaure  Salz»  durch  Anflòsen  der  Siilfuvinursàure  in  verdunnter  Salz- 
saure  und  UmkTTStalIisiren  aus  heissetii  Wasser  trewonnen,  krystallisirt  ebeafalls 
wasserfrei 

0.2850  ^  (icr  u\>vi  SO1H2  getr< «ckneten  ^uhstaiiz  gaben  0.2268  g  AgCl  rnler 
19.64  Proc.  CI.     Die  Forme!  C1II4N2SOJ  verlangl  19.66  Proc,  CI. 

Das  salpelersaure  Salz,  C4H4Nj,S02.NOaH  +HjO,  krystalllsirt  in  laogen 
weisseo  Nadeln  und  isi  in  Wasser  weniger  als  die  beiden  vorhergehenden  lòslich. 
Das  Krystall wasser  entweichl  erst  ini  Laftluide  bei  loo*»;  dabei  fàrbt  sich  das  Salz 
roth  und  erlejdet  Lbeilweise  Zersetzung. 

0,2299  g  der  uber  SO^Hj  getrockneten  S\Jbstanz  gaben  0.181  g  C0|  und 
0.071  g  HjO  mjer  21.03  ^^oc.  C  und  3.42  Proc.  H.  Berechnet  fìir  C4H4NjSO.NO.TT 
4-  H|0  21.3  Proc  C  und  3.11  Proc  H. 

Die  Sulfuvinursaure  hat  die  Zusamraensetzung  der  bis  jetzl  unV»ekannten  SuU- 
barbilursaure.  Abgesehen  von  ihrem  ganzen  Verhalten  ergiebt  schon  ihre  Ent- 
siehung  aus  der  Bibrombrenztraubensaure,  dass  sie  mit  der  Sulfbarbilursaure  nur 
isomer  sein  kann.  Beriicksichtìgt  man  den  Verlauf  der  Reaction,  sowie  den  Um- 
stand,  dass  die  SuJfuvinursaure  sich  nicht  cntschwefeln  lassi,  so  ergiebt  sich  fùr  die 
Saure  folgende  wahrscheinlichste  Structurformel  : 

CU 

.Mail  kann  liier  die  z%vei  fruher  mit  Br.j  verbundenen  Affinitaten  des  Kohlenstoffe  ent- 
weder  als  ujigesattigt ,  oder  dieses  Kohlenstoffatom  als  zweiwerthig,  nder  auch  als 
mit  dem  Schwefelatom  —  das  in  diesem  Falle  vierwerthig  wàre  —  gebunden  an- 
sehen.  Wir  haben  die  freie  Saure  CH — CO — CO  OH  darzustelleo  versucht  und 
zu  dem  Zwecke  10  g  der  Sulfuvinursaure  mit  dem  funffachen  Gewichte  30  proc 
Kalilòsung  eine  Slunde  lang  am  Riickflusskijhler  gekocht.  Hierauf  wurde  die 
Fltìssigkdt  mit  Salzsaure  angesauert,  wobei  vie!  Schwefelwasserstoflf  entwich,  auf 
dem  Wasserbade  verdunslet  und  der  Riickstand  mit  Aether  exlrahirt. 

In  den  Aether  giog  cine  saure  Fliissigkeit  iiber,  welche  nach  Abdestiiliren  des 
Aethers  als  ein  Syrup  liinterblieb,  der  nicht  krystallisiren  wollte.  sich  an  der  Luft 
stark  bràunte  und  aus  welchem  iramer  von  Neuem  braune,  humusartige  Flocken 
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sich  abscheiden.     Aus  diesem  syrupòsen  Riickstande  ir^end  ein  krystallisirbares  Salz 
darzustellen,  ist  uns  nicht  gelungen. 

Um  die  Richtigkeit  unserer  Ansichl  iiber  die  Bildung  und  die  Structurformel 
der  Sulfuvinursàure  zu  priifen,  haben  wir  auch  das  Verhalten  der  Bibrombernstein- 
siiure  gegen  SulfoharnstoflF  in  den  Kreis  unserer  Untersuchung  gezogen.  Wir  er- 
warteten,  dass  hierbei  das  Sulfureì'd  der  Fumar-  oder  Maleinsaure  entstehen  werde. 
Der  Versuch  zeigtc,  dass  unsere  Voraussetzung  richtig  war,  nur  bleibt  die  Reaction 
auf  halbem  Wege  stehen.  Erhitzt  man  die  wàsserige  Lòsung  von  Sulfoharnstoff 
und  Dibrombernsleinsaure  zum  Sieden,  so  wird  ebenfalls  Schwefel  abgeschieden. 
Gleichzeitig  scheidet  sich  aber  in  undeutlichen ,  gelblichen  Krystallblàttchen  ein 
Kòrper  aus,  dessen  genauere  Untersuchung  ergab,  dass  er  Fumarsàure  war.  Die 
Reaction  zwischen  Dibrombernsteinsàure  und  Sulfoharnstoff  verlàuft  ganz  glatt  im 
Sinne  folgender  Gleichung: 

C,H,Br,<^g«g  +  nh!>^^  =  ^«^«<CofH  +  ^^*^^*  +  2(HBr)  +  S. 

Die  so  erhaltene  Siiure,  welche  alle  Eigenschaften  der  Fumarsàure  batte,  wurde 
nur  einmal  aus  verdiinnter  Salpetersaure  umkrystallisirt  und  sodann  analysirt. 

0.2781  g der Substanzgaben 0.4209 gC 0-2  und  0.093 2  gHjO  ^^^^  4i.27Pr(»c.C 
und  3.72  Proc.  H.     Die  Formel  C4H4O4  verlangt  41.38  Proc.  C  und  3.44  ?r«.  H. 

Diese  Zusammensetzung  Avurde  noch  durch  die  Analyse  des  Silbersalzes  k- 
stàtigt.     Maleinsaure  entsteht  hierbei  nicht. 

Hier,  so  wie  bei  der  Zersetzung  mit  Bibrombrenztraubensaure  zerfàllt  nach 
obigcr  Gleichung  der  Sulfoharnstoff  in  Cyanamid ,  Wasserstoflf  und  Schwefel.  Wir 
brauchen  wohl  kaum  zu  erwàhnen,  dass  in  den  Laugen  unveràndertes  Cyanamid 
nicht  mehr  aufzufìnden  war ,  da ,  wie  zu  erwarten ,  durch  làngeres  Kochen  in  stark 
saurer  Lòsung  Cyanamid  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Kohlensaure  und  Amnio- 
niak  zerfàllt. 

Zum  Schluss  unserer  Mittheiluug  w^ollen  wir  noch  eine  Bemerkung  l)eziJi:licb 
der  molekularen  Structur  unserer  Verbindungen,  sowie  «les  Sulfoharnstoffs  selbst 
hinzufiigen. 

Bekanntlich  làsst  sich  Sulfoharnstofi',  sowie  die  substituirten  Sulfoharnsloffe  mit 
Alkoholradicalen  und  auch  der  Acetylsulfoharnstoff  durch  Metalloxyde,  Jod  "•  '^-  ^• 
leicht  entschwefeln.  Alle  diese  Entschwefelungsagentien  sind  den  beiden  hier  b^' 
schriebenen  KÒrpern,  àhnlich  wie  dem  Sulfhydantoin  von  Maly  gegeniiben  un\virk- 
sam.  Die  Widerstandsfàhigkeit  des  Sulfhydantoìns  gegen  Entschwefelungsmittlel  ^^r 
auch  eine  von  den  Ursachen,  welche  Liebermann  *)  bewogen,  die  Formel  dic><^ 

Wl ryj  /^^^^ 

Kòrpers  nicht  als  CS<1,,,_  ^...^,  sondern  als  C^S — dia — CO  aufzufassen.  ^^^ 

Richtigkeit  der  letzteren  Formel  wurde  dann  von  Andreasch,  nach  dessen  Be<'i»- 
achtung  durch  einfaches  Eindampfen  eines  wàsserigen  Gemisches  von  Cyanamid  und 
Thioglycolsaure  Sulfhydantoin  entsteht,  bestàtigt.     Der  Process  verlàuft  hier  nach 


*)  Ann.  Chcm.  Phaini.  207,  132. 
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/S— CHa— CO2H 
dar  Gleichung  C=N       +  HS— CH,— CO2H  =  C=NH  .     Da    das 

\nh,  \nHj 

Sulfhydantom  demnach  kein  entsprechendes  Analogon  des  wahren  Hydantoì'ns: 
CO<CiyTTT p/-v*    ist    —    ob    das    bekannte    Hydantoin    die    Zusammensetzung  : 

CO<CiyrTT pQ*  hat,   lassen  wir  vorlàufìg  dahingestellt  —  so  wàre  es  \nelleicbt 

zweckmassiger,  dea  Kòrper  von  Maly  als  Isosulfhydantoin  zu  bezeichnen.     Ueber- 

einstimmend  mit  der  Auffassung  Liebermann's  haben  auch  wir  in  den  Structur- 

formeln  unserer  neuen  Verbindungen  nur  das  andeuten  wollen,  dass  der  Schwefel 

nicht  mit  seinen  beiden  Affinitàten  an  Kohlenstofif  gebunden  ist.     Auf  Gnind  bis- 

heriger  Erfedmingen  halten  wir  die  Anschauung  fiir  richtig,  dass  in  alien  den  sub- 

stituirten  Sulfoharnstoffen,  die  sich  leicht  entschwefeln  lassen,  die  Atomgruppe  C=S 

anzunehmen  ist.     Consequenter  Weise  betrachten  wir  auch  den  Sulfoharnstofif  als 

H  N 
nach  derFormel:  ^*^>C=S  zusammengesetzt ,  entgegen  Rathke^),  welcher  die 

NH 

II 
unsvmmetrische  Formel  C — SH  fiir  wahrscheinlicher  hàlt.      Die  Leichtigkeit ,  mit 

I 
NH, 

welcher  aus  dem  Sulfoharnstoff  substituirte  Sulfurei'de  entstehen,  die  sich  nicht  ent- 
schwefeln lassen,  beweist  eben  nur,  dass  das  Schwefelatom  im  Molekiil  des  Sulfo- 
harnsloflfe  sehr  leicht  verschiebbar  ist. 

Ob  die  Atomverschiebung  bei  der  Bildung  des  Kòrpers  aus  Acetessigàther  oder 
Sulfuvinursaure  in  der  Art,  wie  wir  so  eben  angegeben,  oder  vielleicht  nach  dem 

Schema: 

CH3 

I  CH 

C  I 

|i;  resp.  CO 

C  I  /SH 

I  /SH  CO-NH-Cl^NH 

CO-NH-C=NH 

erfolgt,  làsst  sich  auf  Grund  unserer  bisherigen  Kenntnisse  nicht  entscheiden. 

Bern,  im  December  1881. 

0  Ber.  14,  1779- 
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Ueber  eine  neue  Bildung^weise  des  Resocyanins 


Wilhelm  Schmid. 

Joum.  prakt.  ("hem.  25,  Si. 

Gelegentlich  der  Fortsetzung  der  Untersuchungen  •  iiber  die  Verbindungen  der 
ein-  und  zweibasischen  Fettsauren  mit  Phenolen  i)  habe  idi  auch  Acetessigàther  und 
Chlorzink  auf  Resorcin  in  der  Wàrme  einwirken  lassen. 

Erhitzt  man  einen  Gewichtstheii  Acetessigàther,  einen  Gewichtstheil  Resorcin 
und  zwei  Gewichtstheile  Chlorzink  in  einem  Kolben  auf  dem  Sandbade,  so  gerath 
das  Gemisch  bei  145  bis  150®  in  lebhaftes  Schàumen.  Nach  15-  bis  2ominuten- 
langem  Erhitzen  auf  150®  ist  die  Reaction  bei  Anwendung  von  20  g  Resorcin  voll- 
endet,  das  Schàumen  hòrt  voUstàndig  auf.  Die  Schmelze  wird  am  besten  in  ziem- 
lich  viel  heisses  Wasser  gegossen,  dasselbe  zum  Sieden  erhitzt  und  heiss  fiJtrirt. 
Aus  dem  Filtrate  erhàlt  man  beim  Erkalten  eine  reichliche  Krystallisation  in  Forai 
gelber,  in  kaltem  Wasser  schwer  lòslicher  Nadeln.  Dieselben  werden  abfìltrirt,  aus- 
gewaschen  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt.  So  dargestellt 
erscheint  die  Substanz  in  langen,  blassgelben  Nadeln,  welche  von  Alkalien  farblos 
aufgelòst  werden.  Die  alkalischen  Lòsungen  fluoresciren  bei  geeigneter  Verdiinnung 
schòn  blau.  Die  lufttrockene  Substanz  enthàlt  Krystall wasser,  welches  sie  schoa 
uber  Schwefelsàure  vollstàndig  verliert.  Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten  : 

1.8760  g  der  lufttrockenen  Substanz  verloren  im  Exsiccator  0.1690  g  H2O  odcx 
9.01  Proc. 

0.2903  g  der  wasserfreien  Substanz  gaben  0.7304  g  CO2  und  0.1296  gHj^—) 
oder  68.62  Proc.  C  und  4.96  Proc.  H. 

Der  Schraelzpunkt  der  krystallwasserfreien  Substanz  lag  bei  185^  (uncorrigii  ^). 

Die  Zahlen  der  Analyse,  die  blaue  Fluorescenz  der  alkalischen  Lòsung  und  *--  i^ 
Uebereinstimmung  des  Schmelzpunktes  lassen  keinen  Zweifel  iibrig,  dass  die  v«:zL;n 
mir  auf  obige  Weise  dargestellte  Verbindung  identisch  ist  mit  dem  kiirzlich  v-«i-JD 
Wittenberg2)  aus  Resorcin,  Chlorzink  und  Citronensàure  erhaltenen  Resocyan  -mn- 

Das  Resocyanin,  CaiIIigOe,  enthàlt: 

Gefunden  : 
C         68.85  Proc.  68.62  Proc. 

H  4.91      «  4.96      „ 

Die  Kr}'stallwasserbestimmung  zeigt,  dass  das  lufttrockene  Resocyanin  z^^'f^ 
Molekiile  Wasser  enthàlt.  Nach  der  Formel  CaiIIisOe  +  2H2O  wird  ein  Gevnclits- 
verlust  von  8.94  Proc.  berechnet;  gefunden  9.01  Proc. 


•)  Journ.  prakt.  Chem.  [2J  23,  546.  —  Dleser  Band  S.  503. 
*)  Ebendaselbst  [2]  24,   125.  —  Dieser  Band  S.  604. 
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Ich  habe  ferner  durch  Zusatz  von  Brom  zu  dem  in  Eisessig  gelòsten  Resocyanin 
das  Hexabromid  von  Wittenberg  erhalten.  Mein  Produci  krystallisirte  ebenfalls 
in  glànzenden,  schwach  rosa  gefàrbten  Blattchen,  und  die  Brombestimmung  ergab 
folgende  2^ahlen: 

0.2828  g  der  Substanz  lieferten  0.3800  g  AgBr  oder  57.17  Proc.  Br.  Die 
Formel  QiHiaBrgOg  verlangt  57.14  Proc.  Br. 

Die  Ausbeute  an  Resocyanin  aus  Resordn  und  Acetessigather  ist  viel  be- 
deu  tender  als  wie  aus  Resorcin  und  Citronensaure;  auch  krystallisirt  das  Produci 
schon  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  ziemlich  rein  aus.  Als  Nebenproducte  bei 
dieser  Reaction  habe  ich  Alkohol,  Essigather,  Essigsaure  und  Kohlensaure  nach- 
weisen  kònnen.  Noch  glatter  iibrigens,  als  wie  mit  Chlorzink,  erfolgt  die  Bildung 
des  Resocyanins  aus  Resorcin  und  Acetessigather  bei  Anwendung  von  concentrirter 
Schwefelsaure,  und  kònnen  auf  die  letztere  Weise  aus  Pyrogallol,  Orcin,  Naphtol  u.  s.  w. 
offenbar  dem  Resocyanin  entsprechende ,  schòn  krystallisirende  Verbindungen  er- 
halten werden,  deren  Untersuchung  im  hiesigen  Laboratorium  im  Gange  ist. 

Bern,  Nencki's  Laboratorium,  im  December  1881. 


Ueber  cine  neue  Synthese  des  Aurins  un^  die  Darstellung  von  dessen 
Homologen  von  W.  Schmid.  hiaug.-Diss.  Bem.  —  Wir  iìnden  es  ùberflùssig^  diese  Arbeit 
segar  kurz  za  referiren,  weil  die  dori  angegebenen  Thatsachen  auch  in  anderen  Artikein 
gedruckt  worden  sind,  und  zwar  findet  sich  die  Resaurinbeschreibung  in  der  3.  Mittheilung 
„  Ueber  die  Verbindungen  der  ein-  und  zweibasischen  Fettsàuren  mit  Phenolen**  (dieser 
Band  S.  593);  die  Synlhesen  des  Aurins,  Kresolaurins  und  Orcinaurins  sind  in  der  vierten 
Mittheilung  derselben  Untersuchungen  angegeben  (siehe  unten).  H. 


Bemerkungen  ùber  zwei  chemische  Publicationen 

von 

M.  NenckL 

Tourn.  prakt.  Chem.  25,  268. 

Den  Lesem  des  Journals  fùr  praktische  Chemie  diirfte  es  bekannt  sein,  dass 
Herr  Max  Wittenberg  ^)  durch  Erhitzen  von  Citronensaure  und  Resorcin  mit 
concentrirter  Schwefelsaure  ein  krystallisirtes  Product  von  der  Zusammensetzung 
CaiHijjO.j  erhielt,  welches  er  wegen  der  blauen  Fluorescenz  seiner  alkalischen 
Losung  mit  dem  Namen  Resocyanin  bezeichnete.  Kurz  darauf  veròflfentlichte  Herr 
W.  Schmid 2)  die  Beobachtung,  dass  durch  Erhitzen  von  Acetessigather  und  Resorcin 
mit  Chlorzink  oder  concentrirter  Schwefelsaure  ebenfalls  Resocyanin  gebildet  wird. 


*)  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  24,  125.  —  Dieser  Band  S.  604. 
*)  Ebendaselbst  [2]  25,  81.  —  Dieser  Band  S.  Ó20. 
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In  Folge  der  Lectiire  eines  Referates  in  den  Berliner  Berìchten  iiber  die 
Arbeit  Wittenberg's  fiihlte  Herr  Georg  Fraude  »)  das  Bediirfiiiss,  „weil  er  sich 
schon  vor  langerer  2^it  mit  fast  der  gleichen  Reaction  bescbaftigte",  auch  scine 
Beobachtungen  hieriiber  zu  publiciren. 

Die  ganze  Mittheilung  von  Fraude  beschrànkt  sich  anf  die  Beschreìbung  des 
Factums,  dass  beim  Erhitzen  von  einem  Molekiil  Weinsaure  mit  zwei  Molekùkn 
Resorcin  unter  Zusatz  von  i  Proc.  (?)  Schwefelsaure  auf  165  bis  i68®  ein  Harz 
resultili,  dessen  alkalische  Lòsungen  griin  fluoresciren  und  das  durch  Brom  in  eincn 
mit  carmoisinrother  Farbe  in  Alkalicarbonaten  lòslichen  Farbstoflf  verwandelt  wird. 
Bezugnehmend  auf  die  Arbeit  Wittenberg's  sagt  er  femer,  dass  auch  er  durch 
Erhitzen  von  Resorcin  mit  Citronensàure  und  concentrirter  Schwefelsaure  ein  Product 
erhalten  habe,  das  durch  scine  blaue  Fluorescenz  in  alkalischer  Losung  ausgezeichoet 
sei.  Ilerr  Fraude  sagt  nichts  davon,  ob  er  die  Kòrper  krystallinisch  und  in  reinem 
Zustande  erhalten  habe.  Im  Gegentheil,  er  erklàrt  „nicht  in  der  Lage  zu  sein,  Mit- 
theilungen  iiber  die  Zusiimmensetzung  dieser  Kòrper  zu  machen**,  beabsichtigt  auch 
gar  nicht,  den  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen,  noch  Herrn  Wittenberg  im  Ver- 
folg  seiner  Arbeit  in  den  Weg  treten  zu  wollen.  Er  giebt  sich  aber  auch  nicht  die 
Miihe,  die  in  einem  deutschen  Journal  publicirte  Grigi nalarbeit  Wittenberg's  durch- 
zulesen.  Da  aber  in  dem  Referat  in  den  Berliner  Berìchten  angegeben  ist,  dass  das 
rei  ne  Resrx:yanin  in  Alkalien  farblos  mit  hlauer  Fluorescenz  lòslich  ist,  sein  Product 
aber  in  Alkalien  zwar  blau  fluorescirte,  aber  mit  rother  Farbe  sich  lòste,  so  ist  es 
ihm  bequemer,  mit  der  Phrase:  «Es  muss  dahin  gestellt  bleiben,  ob  der  von  mir 
aus  der  Citronensàure  erhaltene  Farbstoff  damit  (sci.  mit  dem  Resocyanin)  identisch 
ist"  sich  iiber  diese  Schwierigkeit  hinwegzusetzen.  Es  wiirde  ihn  ja  einige  Stunden 
Arbeit  kosten,  das  Product  von  Wittenberg  darzustellen  und  mit  dem  seinigen 
zu  vergleichen.  Wittenberg:  2)  ^ebt  ausdriicklich  hervor,  dass,  so  lange  das  Reso- 
cyanin nicht  jj^anz  rein  ist,  es  sich  in  Alkalien  mit  veinrother  Fàrbung  lòsi  und 
hlaugriin  tluorescirt.  So  wenij^  aber  sich  Ilerr  Fraude  um  die  Reindarstellung  und 
I-'eststellung  der  Zusammensetzun^r  seiner  Substanzen  kiimmert,  so  scimeli  weiss  er 
fiir  dieselben  einen  Namen  zu  finden,  und  so  sind  wir  um  z^vei  Xamen,  namliclì 
Resorcintartreìn  und  Resorcincitrein,  reicher  oreworden,  unter  denen  man  sich  aber 
zwei  Din^^e  zu  denken  hat,  fiir  die  es  ei^entlich  nur  einen  unparlanientarischen 
Namen  ^iebt. 

In  dem  letztausgegebenen  llefte  der  Berliner  Berichte,  Jahrgang  1882,  S.  555, 
theilen  uns  die  Herren  S.  Damm  und  L.  Schreiner  mit,  dass  sie  wegen  dei 
grossen  Aehnlichkeit  der  Bernsteinsàure  mit  der  Phtalsaure  auf  Veranlassimg  des 
Professors  von  Marx  Unteisnchungen  iiber  das  Verhalten  der  Bernsteinsàure  gegen 
Phenole  bei  Gegenwart  wasserenlziehender  Mittel  unternommen  haben.  Wie  sie 
selbst  mittheileu,  hat  in  Bezug  auf  die  Bernsteinsàure  ihre  Untersuchung  nicht  das 
gewiinschte  Resultat  geliefert;  auch  erfuhren  sie,  allerdings  erst  wàhrend  sie  mit  der 
Untersuchung    des    aus   Bernsteinsàure    und    Resorcin    entstandenen   Producies    be- 


0  Ber.  U,  255«. 

")  A.  a.  O.  S.  126.  —  Dieser  Band  S.  604. 
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schàfiigt  waren,  dass  dasselbe  bereits  unter  dem  Namen  Mal  in 's  Substanz  von 
Baeyer  ervvàhnt  wird.  jedoch  noch  nicht  nàher  untersucht  zu  sein  scheint.  Sie 
beschreiben  sodann,  dass  P>TOgallol  und  Bernsteinsaure  bei  Gegenwart  wasserent- 
ziehender  Mittel  eine  krystallinische  Verbindung  bilden  und  auch  Weinsaure,  Citronen- 
saure,  Glycerin,  Oxamid  u.  s.  w.  mit  Chlorzink  geschmolzen  Producte  liefern,  die 
sich  mit  griiner  bis  blauer  Fluorescenz  in  Alkalien  lòsen. 

Hàtteu  sich  diese  Herren,  resp.  ihre  Lehrer  nur  die  geringste  Miihe  gegeben, 
sich  in  der  chemischen  Literatur  umzuschauen,  so  wàre  ihnen  unmòglich  entgangen, 
dass  die  meisten  ihrer  neu  darzustellenden  Producte  bereits  bekannt  sind.  Das 
Succinylfluorescein  wurde  von  N.  S  i  e  b  e  r  und  mir  >)  vor  mehr  als  einem  Jahre  be- 
schrieben,  noch  friiher  sogar  hat  J.  Rosicki*)  aus  Isobernsteinsàure  und  Resorcin 
das  Isosuccinein  dargestellt  und  analysirt.  Ueber  die  Einwirkung  von  Glycerin  auf 
Phenole  liegen  Angaben  von  ReichP)  vor,  und  das  aus  Resorcin  durch  Chlorzink 
erhaltene  Produci  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  identisch  sein  mit  der  durch 
Einwirkung  von  Salzsaure  oder  Schwefelsaure  auf  Resorcin  entstehenden  und  von 
L.  Barth  und  H.  WeideM)  ausfìihrlich  beschriebenen  Substanz. 

Ich  habe  gerade  diese  zwei  Publicationen  aus  den  Berliner  chemischen  Berichten 
herausgegriflfen,  weil  die  in  ihnen  behandelten  Gegenstande  mich  speciell  angehen. 
Es  wàre  aber  eine  ìeichte  Sache,  noch  weitere  ^jOriginalmittheilungen"  à  la 
Fra u de  u.  s.  w.  vorzufiihren.  Der  Grund  aber,  weshalb  ich  dies  iiberhaupt  thue, 
ist  der,  dass  ich  die  Herausgeber  resp.  Redacteure  chemischer  Zeitschriften  darauf 
aufmerksam  machen  mòchte,  mit  welcher  Nachlàssigkeit  und  Riicksichtslosigkeit 
gegen  das  chemische  Publicum  manche  chemische  Arbeit  jetzt  fabricirt  wird.  Nach 
meiner  Ansicht  wàre  es  viel  richtiger,  im  Interesse  der  Wissenschaft  und  auch  der 
A>rfasser  selber,  wenn  solche  Mittheilungen  ungedruckt  blieben. 

Bern.  im  Màrz  i88-\ 


\)  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  23,  153-  —  Dieser  Band  S.  575. 

*)  Ber.  13,  208. 

"*)  Ebendaselbst  9,  1429;  Dingler's  Journ.  235.  232. 

')  Ber.  10,  1464. 
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Ueber  die  Verbindungen  der  ein-  und  zweibasischen 
Fettsfluren  mit  Phenolen 

von 

M.  Nencki. 

Vierte  Mittheilung. 

Journ.  prakt,  Lhcni.  25,  273. 

In  der  letzten  Mittheilung  iiber  diesen  Gegenstand^)  wurde  angegeben,  dass 
àhnlich  wie  durch  Erhitzen  von  Resorcin  und  Ameisensàure  das  Resauri n,  so 
durch  Erhitzen  des  Phenols  und  der  Ameisensàure  mit  Chlorzink  eine  Substaoz  von 
den  Eigenschaften  des  Aurins  entsteht.  Die  mit  dem  damals  erhaltenen  Producie 
ausgefuhrten  Analysen  ergaben  mit  der  Formcl  des  Aurins  keine  scharf  stimmendeii 
Zahlen.  Ich  habe  seither  gemeinschaftlich  mit  meinem  Assistenten  Dr.  Wilhelm 
Schmid  diese  Untersuchungen  fortgesetzt,  und  sind  die  erzielten  Resultate  zura 
Theil  auch  in  der  Doctordissertation  des  Herrn  Schmid  veròffentlicht  worden. 

Wir  haben  zunàchst  das  Aurin  aus  Ameisensàure  und  Phenol  in  gròsserer 
Menge  dargestellt  und  uns  von  der  Identitat  desselben  mit  dem  aus  Phenol  und 
Oxalsaure  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsaure  erhaltenen  Aurin  iiberzeugt.  Was  die 
Darstellung  betrifft,  so  haben  wir  gesehen,  dass  die  zuerst  angewandten  Verhàltmsse 
ziemlich  das  giinstigste  Resultai  geben.  log  Ameisensàure,  30  g  Phenol  und  40 g 
Chlorzink  ^verden  in  einem  kleinen  Kolben  mit  eingesqnktem  Thermometer  am 
Riickflusskuhler  erhitzt.  Es  ist  gut,  die  Temperatur  der  Schmelze  nicht  iiber  120" 
steigen  zu  lassen  und  dafiir  etwas  lànger,  bei  Anwendung  von  30  g  Phenol  eira 
3  Stunden  zu  erhitzen.  Die  Schmelze  wird  sodann  in  Wasser  gegossen  und  i© 
Dampfstrome  destillirt,  wodurch  das  Aurin  von  unverandertem  Phenol  befreit  wird- 
Der  FarbstofF  hinterbleibt  daun  in  der  Retorte  als  festes  griines,  metallisch  glànzen- 
des  Harz.  Nach  mehrfachen  Versuchen,  aus  dem  Rohproduct  reines  Aurin  darzu- 
stellen,  hat  uns  das  von  Zulkowsky^)  empfohlene  Verfahren  zum  gewiinschten 
Ziele  gefiihrt.  Nach  seiner  Vorschrift  wurde  das  Rohproduct  in  Natronlauge  geK"»-^ 
und  in  die  Lòsung  ein  Strom  von  schwefliger  Sàure  so  lange  eingeleitet,  bis  di^ 
Fliissigkeit  vollstàndig  entfàrbt  war;  es  wurde  hierbei  eine  ziemliche  Menge  eici^^ 
braunen  Substanz  ausgeschieden.  Die  hiervon  abfìltrirte  Fliissigkeit  wurde  gelinde 
erwàrmt,  und  mit  Salzsàure  der  Farbstofìf  in  rothen  Flocken  ausgeschieden.  Nacb- 
dem  dieselben  auf  einem  Filter  gesammelt  und  gut  ausgewaschen  waren,  haben  ^^^ 
die  Substanz  zum  zweiten  Male  in  saurem  schwefligsaurem  Natron  gelòst,  wobei 
nur  noch  Spuren  des  braunen  Kòrpers  zuriickblieben.  Die  filtrirte  Fliissigkeit  \ruroe 
mit  Salzsàure  angesàuert  und  einige  Tage  in  der  Kàlte  stehen  gelassen.    Nach  diesel 


0  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  23,  546.  —  Dieser  Band  S.  593- 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  194,  124. 


|Zeit  s^hied  sich  der  Farbstoff  in  schonea»  rothea  Flockea  aus;  dieselbeo  wurden 
Jtrirt,  ausgewaschen  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaciion  und  schliesslich 
Luftbade  bei  no**  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zahien  : 
o.i84dg  gabeo   o.Hiòog:  COa   und  o,i37Jg  H^O  oder  78.13   Proa  C  und 

[5.34  Pr^  H, 

0.3022 g  gaben   o.8679g  COj  und   0.1404 g  HjO  oder  78.33  Proc.  C   und 

[5.16  Proc.  H, 

Gefuuden;  Das  Aurin  Ci^Ui^O,  enthàlt: 

78.U  Vtqc,  ttod  78*33  Proc*  C  78^  Proc*  C 

5.34      •        *       5.16      ,      H  4.83      .      H 

Diesa  Resultate,  verbunden  mit  den  total  gleichen  Eigenschaften  unscres  Pra pa- 
ra tcs  mit  dem  aus  Corallin  dargestellten  Auiin,  lasseo  wohl  keineo  Zweìfel,  dass 
bcide  ìdentisch  sind.  Wenn  es  ùbrigens  noch  weiterer  Beweise  fur  die  Identitàt 
bediirfte,  so  fìnden  sich  diese  in  der  Analogie  der  Ameisensaure-Chlorzinkreaclion 
\  mit  andereo  Phenolen.  Wie  wir  aus  Phenol  und  Resordn  das  Aurin  resp.  Resaurin 
erhielteo,  so  haben  wir  auf  gleiche  Weise  aus  Kresol  und  Orcin  die  entsprechenden 
Fart^toffe  dargestellt. 

Kresolaurio.  Kàufliches  Kresol  wurde  wiederholt  rectificirt  und  die  bd  200** 
ubergehende,  als»»  hauplsàchlich  aus  Parakresol  bestehende  Fraction  zur  Darstelluog 
des  Farbstoffs  vcrwendeL  Man  erhitzt  1  Theil  Ameiseusaure  mit  2  Theilen  Kresol 
und  3.5  Theilen  Chiorzink  in  einem  Kòlbchen  auf  105  bis  no®  ned  zwar  bei  An- 
wendung  von  20  g  Kresol  circa  4  Stunden.  Die  Schmelzc  wurde  in  Wasser 
gegossen  und  durch  Destillalion  im  Dampfstrome  von  unverandertem  Kresol  befreit, 
Das  nach  dem  Krkalten  bari  gewurdene  Harz  zeigt  ein  schwarzes,  wenig  glànzendes 
Ausseben  und  unterscheidet  sich  schon  dadurch  von  dem  Rohproduct  aus  Plienol. 
In  Alkalìen  lòst  sich  dasselbe  mit  schòner  und  intensiv  rotber  Farbe,  welche  einen 
Stidi  in  das  Blaue  hat.  Zur  Reiniguog  haben  wir  diescs  Rohproduct  nun  sofort 
in  Natronlauge  gelòst,  die  LÒsung  durch  Zusatz  von  saurem  schwef  ligsaureni  Natron 
entfarbt,  wobei  ebenfalls  ein  brauner  K6rj:ier  ungelòst  bleibt  und  aus  dem  Filtrai  die 
oeue  Verbi ndung  durch  Salzsaure  ausgefàllt.  Dieselbe  scheidel  sich  in  Fonn  schon 
rother  Flocken  aus,  welche  auf  einem  Filter  gesammelt  und  nochmals  in  gleicher 
Weise  gereìnigt  werdeu.  Die  gut  ausgewascheoe  und  bei  110"  bis  zum  constanten 
Gewicht  getrocknete  Substanz  wurde  analysirl  und  gab  folgende  Zahien: 

1.  0.2520  g  gaben  07337  g  CO^  und  0.1 380  g  HjO  oder  79.40  Phìc.  C  und 
6.07  l^oc.  H. 

2.  0.2674g  gaben  0.7788  g  CO^  unJ  0.1476  c*^  H9O  oder  79.43  Proc.  C  unii 
[6.13  Proc*  R 

Die  aus  diesen  Zahien  berechnete  Forme!  CsjII,  '  • 

euthllt  :  Geiuudcii  : 

C        79*51  Proc,  1,     79-40  Proc        2.     7943  Proc- 

H  6^2      «  6g07      ^  6.13      . 

Aus  diesen  2^hlen  geht  hervor,  dass  das  aus  Kresol  und  Ameìsensaure  erba  Itene» 
bis  jetzt  unbckannte  Froduct  homolog  dem  aus  Phenol  dargestellten  Auiin  isL    Wir 

Xvocki,  Opera  tnatìlt,  aq 
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bezeichnen  dasselbe  deshalb  aJs  Kresolaurin.     Die  Stnicturformel  des  Kresolaurin? 
ergiebt  sich  ohne  Weiteres  aus  der  des  Aurins  und  ist  folgende: 

CeII,(CH3)(0H)  C.HsCCHJ 

CH^CCH^XOH)  O 

Das  auf  obige  Weise  dargestellte  Kresolaurin  ist  eia  lebhaft  rothes,  amorphes 
Pulver  und  in  seinen  Eigenschaften  dem  Aurin  ziemlich  àhnlich.  Es  ist  leicht  und 
mit  gelber  Farbe  lòslich  in  Eisessig,  weniger  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  lòslich 
in  yerdiinnter  Essigsaure,  absolut  unlòslich  in  Wasser.  In  den  fixen  Alkalien  lòsi 
sich  das  Kresolaurin  leicht  mit  fuchsinrother  Farbe,  mit  einem  Stich  ins  Blaue. 
Durch  Sàuren  wird  dasselbe  aus  der  alkalischen  Lòsung  in  schònen  rothen  Flocken 
unverandert  abgeschieden.  In  englischer  Schwefelsaure  wird  das  Kresolaurin  beim 
gelinden  Erwàrmen  aufgelòst  und  durch  Wasser  unverandert  ausgefàllt.  Mit 
rauchender  Schwefelsaure  auf  ioo<>  erwàrmt,  bildet  dasselbe  eine  Sulfonsaure,  welche 
mit  Natron  und  Kali  krystallisirende  Salze  giebt,  die  in  Wasser  und  Alkohol  mii 
rother  Farbe  lòslich  sind. 

Durch  Zusatz  von  Brom  zu  einer  Lòsung  des  Kresolaurins  in  Alkohol  un«i 
Eisessig  entsteht  ein  Bromproduct,  welches  durch  Wasser  als  braunes  amorphes 
Pulver  abgeschieden  werden  kann.  Dasselbe  giebt  mit  Natron  und  Kah  krvstalli- 
sirende  Verbindungen  von  griinem  Metaliglanz,  die  sich  in  Alkohol  und  Wasser  mii 
hòchst  intensiver,  rother  Farbe  lòsen.  Der  urspriingliche  FarbstoiBf,  sowie  auch  die 
Sulfonsaure  und  das  Bromproduct  werden  "durch  Erwàrmen  mit  Natronlauge  nicht 
zerstòrt. 

Da  die  Farbe  des  Kresolaurins  eine  hiibschere  war,  als  die  des  Phenolaurins, 
so  war  die  Mòglichkeit  vorhanden,  dieselbe  vielleicht  technisch  zu  verwerthen.  Herr 
Prof.  Gnehm,  in  der  Farbenfabrik  von  Bindschedler  und  Busch  in  Basel,  hat 
uns  aber  iiber  die  ihm  eingesandten  Farbstoflfmuster  Folgendes  mitgetheilt  :  Jch.  bic 
sehr  rasch  zur  Ueberzeugung  gekommen,  dass  die  Farbe  in  der  Form  (bezieht  sich 
auf  reines  Kresolaurin)  keine  Aussicht  auf  Verwendung  hat.  Im  Verhalten  gegen 
Fasern  gleicht  der  Farbstoff  ausserordentlich  dem  Corallin  :  in  alkalischcm  Bade  geht 
er  roth  auf,  in  saurem  gelb.  Die  grosse  Empfindlichkeit  gegen  Sàuren  macht  den 
Farbstoff  unbrauchbar.  Was  die  Sulfonsaure  und  das  Bromproduct  anbelangt,  su 
stimmt  ihr  Verhalten  gegen  Alkalien  und  Sàuren  mit  den  beziiglichen  Eigenschaften 
des  ursprùnglichen  Farbstoffes  iiberein.  Die  Nuance  ist  eine  andere,  mehr  bràun- 
liche,  jedoch  keineswegs  so  gùnstige,  dass  abgesehen  von  der  leichten  Veriinderlich- 
keit  durch  Sàuren  und  Alkalien  der  Farbstoff  eine  Concurrenz  mit  den  gebràuchlichen 
Farbstoffen  aushalten  kònnte." 

Orcinaurin.  Dieser  Kòrper,  dessen  Bildung  in  der  letzten  Mittheilung  erwàhni 
wurde,  entsteht,  wenn  ein  Theil  Ameisensàure,  ein  Theil  wasserfreies  Orcin  und  z^ei 
Theile  Chlorzink,  bei  Anwendung  von  20  g  Orcin,  .zwei  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade  erhitzt  werden.  Die  Schmelze  wird  hierauf  in  Wasser  gegossen,  welches  das 
Chlorzink  und  das  unverànderte  Orcin  auflòst,  wàhrend  das  neue  Produci  als 
amorphes  Pulver  ungelòst  zuriickbleibt.  Dasselbe  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und 
getrocknet.     Lust  man  das  trockene  Pulver  in  ziemlich  vie!  siedendem  Eisessig  und 
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filtrirt  heiss,  so  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  die  neue  Verbindung  in  braunrothen 
Xadeln  aus.  Dieselben  wurden  auf  einem  Filler  gesammelt  und  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  gereinigt.  So  dargestellt  erscheint  die  Substanz  in 
braunrothen  Nadeln,  welche  lufttrocken  noch  Essigsaure  enthalten,  die  sie  jedoch  im 
Exsiccator  ùber  Natronkalk  ziemlich  rasch  verlieren.  Die  zuletzt  iiber  Schwefelsaure 
getrocknete  Verbindung  verlor  im  Luftbade  bei  ioo<*  nichts  mehr  an  Gewicht;  die 
Analyse  derselben  ergab  folgende  Zahlen: 

1.  0.2144 g  gaben  0.5718  g  CO2  und  0.1010 g  H2O  oder  72.71  Proc.  C  und 
S.22  Proc.  H. 

2.  0.2015  g  gaben  0.5379  g  COj  und  0.0927  g  HjO  oder  72.80  Proc.  C  und 
5.1 1  Proc.  H. 

Die  aus  diesen  Zahlen  berechnete  Forme!  CjgHi^jOj 

ergiebt  :  Gefunden  : 

C         72.9-?  Proc.  1.     72.71  Proc.  2.     72.80  Proc. 

H  4.9  n  5.22  «  5.11  n 

Wiirde  die  Verbindung  ganz  dem  Resaurin  entsprechen,  wie  das  Kresolaurin 
tlem  Phenolaurin,  so  miisste  dieselbe  die  Zusammensetzung  C22H20O6  haben.  Wie 
man  sieht,  unterscheidet  sich  die  aus  den  analytischen  Belegen  berechnete  Forme] 
C22H|^05  von  obiger  einzig  und  allein  durch  ein  Minus  von  einem  Molekiil  Wasser. 
Es  tritt  demnach  bei  der  Bildung  der  Substanz  aus  Orcin,  Ameisensaure  und  Chlor- 
zink,  die  wir  der  Analogie  halber  mit  „Orcinaurin*'  bezeichnen  wollen,  noch  ein 
Molekiil  Wasser  aus;  man  kann  sich  demnach  die  Constitution  des  Orcinaurins  in 
folgender  Weise  veranschaulichen  : 

C«H,(CH3)0H  CeH,(CH3)0H 

/        \  /         \ 

HO  0-C  O  oder  auch  HO   O— C  CH, 

J   /\         /  \l   /\  / 

(CH3)C,H,    C.H,(CH3)OH  (CHJCeH,    CeH, 

NOH). 
je  nachdem  man  sich  das  Wasser  als  aus  zwei  Hydroxylgruppen  oder  aus  einer 
Hydroxyl-  und  einer  Methylgruppe  ausgetreten  denkt.  Das  Orcinaurin  lòst  sich 
Jeicht  mit  braungelber  Farbe  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  es  ist  unlòslich  in 
Wasser.  Scine  Eigenschaften  sind  iiberhaupt  sehr  àhnlich  denen  des  Resaurins. 
Wie  letzteres,  so  lòst  sich  auch  das  Orcinaurin  mit  braunrother  Farbe  in  Alkalien 
und  wird  durch  Zusatz  von  Sàuren  als  amorphes  Pulver  wieder  ausgefàllt.  Mit 
englischer  Schwefelsaure  erwàrmt,  lòst  es  sich  auf  und  wird  durch  Wasser  unver- 
andert  abgeschieden  ;  mit  rauchender  Schwefelsaure  erhitzt,  bildet  es  eine  Sulfon- 
siiure.  Erwàrmt  man  ein  Gemisch  von  Orcinaurin,  Essigsaureanhydrid  und  wasser- 
freiem,  essigsaurem  Natron  so  lange  in  einem  Kòlbchen  mit  Riickflusskiihler,  bis  das 
Orcinaurin  vollstandig  gelòst  ist,  so  erhàlt  man  ein  Acetylderivat  des  Orcinaurins. 
Durch  gelindes  Erwàrmen  mit  absolutem  Alkohol  wird  vorerst  das  unverànderte 
Essigsaureanhydrid  zerstòrt,  aus  der  alkoholischen  Lòsung  erhàlt  man  nach  dem 
Verdunsten  des  Lòsungsmittels  das  Acetylderivat  in  Form  eines  blassrothen 
amorphen  Pulvers,  welches,  iiber  Schwefelsaure  bis  zu  constantem  Gewicht  getrocknet, 
folgende  Zahlen  gab: 

40  • 
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o.iyiog  gaben   0.4365  g  CO2   und   0.0806  g  HjO   oder  69.59  Proc.  C  und 

5.20  Proc.  H. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  eines  Monoacetylderivates  des  Orcinaurins 

von  der  Zusaramensetzung  : 

C,,H,70,(C,H30). 

Dasselbe  enthàlt:  Gefunden: 

C         69.56  Proc.  69.59  Proc. 

H  4.83       ..  5.20      n 

Das  Monoacetylorcinaurin  ist  ualòslich  in  Wasser,  leicht  lòslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Es  ist  uns  nicht  gelungen,  dasselbe  krystallinisch  zu  erhalten. 

Wir  haben  auch  versucht,  aus  dem  Resaurin  ein  Acetylderivat  darzustellen.  Zu 
dem  Zwecke  wurde  voUkommen  trockenes  und  reines  Resaurin  mit  Essigsaure- 
anhydrid  und  wasserfreiem ,  essigsaurem  Natron  làngere  Zeit  am  Ruckflusskiihler 
gekocht,  bis  alles  Resaurin  gelòst  war.  Als  sich  beim  Erkalten  nichts  abgeschieden 
batte,  wurde  die  Schmelze  zur  Zerstòrung  des  unverànderten  Essigsaureanhydrids 
mit  absolutem  Alkohol  gelinde  erwàrmt,  schliesslich  zum  Sieden  erhitzt  und  filtrili. 
Aus  der  erkalteten  alkoholischen  LÓsung  schied  sich  nach  einiger  Zeit  ein  hell  ziegel- 
rothes  Pulver  aus,  welches  noch  einmal  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  und 
ijber  Schwefelsaure  bis  zum  constante n  Gewicht  getrocknet  wurde.  Die  Analyse 
des  so  erhaltenen  Pràparates  ergab  folgende  Zahlen: 

0.2322  g  gaben  0.5743  g  COg  und  0.0934  g  ^s^^  o^^r  67.44  P'"^^  ^  ^^^ 
4.47  Proc.  H. 

Es  war  somit  unveràndertes  Resaurin  (enthàlt  67.43  Proc.  C  und  4.16  Proc. 
H).  Auch  mit  Benzoylchlorid  gelang  es  uns  nicht,  eine  gut  charakterisirte  Ver- 
bindung  des  Resaurins  zu  erhalten. 

Die  Ausbeute  an  Aurin  und  dessen  Homologen  ist  je  nach  der  Natur  de? 
Phenols  verschieden.  Am  glattesten  verlauft  die  Ameisensaure-Chlorzinkreaction 
mit  Resorcin;  schon  geringer  ist  die  Ausbeute  an  Orcinaurin.  Aus  Phenol  und 
Kresol  erhielteii  wir  etwa  20  Proc.  der  berechneten  Menge.  Auch  ist  es  vortheil- 
hafter.  in  kleinem  Maassstabe  zu  operiren,  da  bei  Anwendung  gròsserer  Mengen  das 
Erhitzen  langere  Zeit  fortgesetzt  werden  muss,  wodurch  mehr  Producte  entstehen 
und  die  Ausbeute  an  reinem  Farbstoff  sich  verringert.  Wie  das  Aurin,  so  werden 
auch  das  Resaurin,  Orcinaurin  und  Kresolaurin  durch  Reductionsmittel  in  die  ent- 
sprechenden  Lcukoverbindungen  iibergefiihrt. 

Die  Entstehung  des  Aurins  und  seiner  Homologen,  beim  Erhitzen  der  Phenole 
mit  Ameisensiiure  und  Chlorzink,  eriolgt  jedenfalls  nach  folgender  Gleichung: 

3(C«H,0H)  J-  CH,0,  =  C,,U,,0,  +  2H,0. 
Phenol  Amcisen-      Leukaurin 

sàure 

Das  in  erster  Instanz  entstandene  Leukaurin  wird  aber  sofort  zu  Aurin  oxydir^- 

Diese  Synthese  des  Aurins  und  dessen  Homologen  ist  demnach  die  directi-sie 

Bestàtigung  der,  namentlich  durch  die  Arbeiten   von  E.  und  O.  Fischer  ziemlic^ 

allgemein  angenomnienen  Ansicht,  dass,  einerseits  das  Aurin,  andererseits  das  Para- 

rosanilin  Hydroxyl-  resp.  Amidoderivate  des  Triphenylmethans  sind.    Das  Verhahcn 
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der  ^Vmeisensaure  gegen  Phenole  beim  Erhitzen  mit  Chlorziuk  ist  analog  dem  \'er- 
halten  dieser  Saure  beim  Erhitzen  mit  Anilin  oder  Guanidin.  Weith^)  zeigte,  dass 
das  Hoffmann*sche  Methenyldiphenyldiamin  schon  beim  blossen  Erhitzen  von 
.Vmeisensaure  und  Anilin  sich  bildet,  welche  Beobachtung  ihn  auch  zur  richtigen 
Interpretation  der  Entstehung  der  Guanamine  fùhrte.  Das  oben  Gesagte  wird 
durch  folgende  Gleichungen  veranschaulicht: 

1.  CHOOH  +  2(NH,C,H,)  =  CH<^~^«g^  +  2H,0. 

Ameisen-  Anilin  Methenyldiphenyl- 

sàure  diamin 

/      yNHA  N C-NH 

2.  CHOOH  +  2(  C— NH    )  =  Ch/  ^NH  +  2H,0  +  NH^. 

\   ^NH,/  ^XH— C^NH 

Ameisen-  Guanidin  Formoguanamin 

saure 

/CeH^— OH 

3.  CHOOH  +  3(C,Hj-OH)  =  CH(  C,H,-OH  +  2  H,0. 

NCeH^— OH 
Ameisen-  Phenol  Methenyltriphenol 

saure  (Lenkaurin) 

Aus  dar  Ameisensaure  wird  also  durch  Erhitzen  ihres  Anilin-  resp.  Guanidin - 
salzes  oder  durch  Erhitzen  der  Sàure  mit  Phenolen  und  wasserentziehenden  Mitteln 
sehr  leicht  der  dreiwerthige  Rest  CH  abgespalten  und  so  erklàrt  es  sich,  weshalb 
Ameisensaure,  mit  Phenolen  und  Chlorzink  erhitzt,  sofort  die  entsprechenden  Aurine 
bildet.  Es  ist  iibrigens  mòglich,  ja  sogar  wahrscheinlich,  dass  àhnlich  wie  aus 
Essigsaure  und  Resorcin  zuerst  das  Resacetophenon  gebildet  wird,  welches  letztere 
erst  durch  weìtere  Condensation  in  die  FarbstolBfe  —  das  Resacetein  und  das  Acet- 
tluorescein  —  ubergeht,  so  auch  aus  Ameisensaure  und  Resorcin  zuerst  das  Formyl- 
keton  =  Ct;H3(OH)2COH  entsteht,  welches  aber,  wie  man  sieht,  nichts  anderes 
als  Resorcylaldehyd  ist.  Dieser  letztere  Aldehyd  verbindet  sich  dann  sofort  mit  zwei 
anderen  Resorcinmolekiilen  unter  Austritt  von  H2O  zu  Leukoresaurin.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  reiht  sich  die  Synthese  der  Aurine  aus  Ameisensaure  und 
Phenolen  an  die  zahlreichen  aus  Benzaldehyd,  resp.  Benzotrichlorid  und  Phenolen 
oder  aromatischen  Aminen,  namentlich  von  Doebner  dargestellten  Verbindungen 
an  und  ich  bin  der  Ansicht,  dass  aus  aromatischen  Oxyaldehyden  und  Phenolen  eine 
ganze  Reihe  homologer  und  isomerer  Aurine  sich  darstellen  lassen  wird.  Salicyl- 
oder  Paroxybenzaldehyd ,  mit  Phenol  oder  Kresol  und  Chlorzink  oder  auch  conc. 
SO4H2  erhitzt,  gehen  in  Farbstoffe  iiber,  welche  die  gròsste  Aehnlichkeit  mit  dem 
Aurin  resp.  Kresolaurin  haben.  Genauere  Angaben  hieriiber  muss  ich  jedoch  fùr 
eine  spàtere  Mittheiiung  vorbehalten. 

Seit  der  Entdeckung  von  Kolbe  und  Schmitt,  sowie  Persoz,  dass  beim 
Erhitzen  von  Phenol  und  Oxalsàure  mit  Schwefelsàure  Corallin  entsteht,  wurden 
verschiedene  Hypothesen  ùber  den  Verlauf  des  Processes  aufgestellt.  Da  le  und 
Schoriemmer^),    welche  zeigten,    dass   das   Corallin  ein  Gemisch   verschiedener 
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krystallisirbarer  Verbindungen  sei,  deren  Hauptbestandtheil  das  Aurin  ist,  suchien 
die  Bildung  des  letzteren  aus  Phenol,  Oxalsaure  und  Schwefelsaure  durch  folgende 
Gleichung  zu  erklàren: 

C,H,0,  +  3C,H,0  =  Ci,H»,0»  +  CH,0,  -f  2H,0 
Oxalsaure         Phenol  Aurin  Ameisensaure 

Aus  unserer  Untersuchung  geht  dagegen  hervor,  dass  vielmehr  auch  beiin 
Oxalsaureprocess  aus  der  nascirenden  Ameisensaure  und  Phenol  Aurin  entstehi. 
Ich  balte  ferner  fiir  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Aurindarstellung  mittelst  Oxalsaure 
und  Schwefelsaure  Nebenproducte  entstehen,  homolog  denen,  welche  Gukassiantz 
und  CI  aus  durch  Erhitzen  von  Resorcin  und  Oxalsaure  erhalten  haben. 

Eigenthiimlich  ist  bei  der  Condensation  mittelst  Chlorzink  das  Eingreifen  der 
Sàurereste   in   den  Benzolkern.      Ich  habe  im  Laufe  dieser  Untersuchungen  statt 
Chlorzink  ein  anderes  wasserentziehendes  Mittel,  nàmlich  Phosphoroxychlorid,  ange- 
wandt  und  gesehen,  dass  auch  mittelst  dieses  Kòrpers  Phenole  mit  ein-  und  mehr- 
basischen  Siiuren  unter  Wasseraustritt  sich  vereinigen.    Der  Siiurerest  verbindet  sich 
aber  im  Allgemeinen  stets  mit  dem  hydroxylischen  Sauerstofif,  so  dass  nicht  Ketone, 
sondern  Sàureather  der  Phenole  entstehen.     Man  kann  auf  diese  Weise  aus  Essig- 
saure,  Benzoèsàure,  Oxalsaure,  Bernsteinsàure  u.  s.  w.  durch  Erhitzen  mit  den  ent- 
sprechenden  Phenolen  und  Phosphoroxychlorid  mit  Leichtigkeit  die  entsprechenden 
Aether  darstellen,  zumai  die  Reaction  in  yielen  Fàllen  ganz  quantitativ  verlàuft 
Nur  beim  làngeren  Erhitzen,  wo  wahrscheinlich  die  entstandene  Phosphorsaure  mit 
in  Reaction  tritt,  bilden  sich  Ketone,  sowie  durch  weitere  Condensation  der  letzteren 
Farbstoffe.      Herr  Rasinski    aus  Warschau    hat   die  genauere   Verfolgimg  dieser 
Reaction  iibernommen  und  wird  in  kurzer  Zeit  seine  Beobachtungen  hierùber  ver- 
òfifentlichen.     Ich  will  mich  deshalb  nur  auf  die  Beschreibung  der  Einwirkung  iie> 
Phosphoroxychlorids  auf  Phenol  und  Oxalsaure,  wobei  ich  Anfangs  die  Bildung  von 
Aurin  erwartete,  beschrànken. 

Wird  ein  Theil  Phenol,  ein  Theil  trockene  Oxalsaure  und  ein  Theil  Phosphor- 
oxychlorid in  einem  Kolben  auf  115®  erwàrmt,  so  findet  eine  lebhafte  Reaction  stait. 
die  Masse  schiiumt  stark  und  es  entweicht  viel  Salzsaure.  Nach  làngerem  Erhit/en. 
wàhrend  dessen  die  Temperatur  bis  auf  135®  gesteigert  wird,  hòrt  das  Schàumen 
vollstàndig  auf,  und  wenn  auf  erneuten  Zusatz  von  Oxychlorid  das  Schàumen  nicht 
mehr  eintritt,  wird  die  Schmelze  in  kaltes  Wasser  gegossen,  wodurch  das  neue 
Product  als  gel  he  krystallinische  Masse  ausfàllt.  Das  Rohproduct,  welches  sitis 
Spuren  eines  dem  Aurin  iihnlichen  Farbstoffes  enthàlt,  wird  abfìltrirt,  mit  kaltem 
W'asser  gewaschen  und  auf  Fliesspapier  getrocknet.  Durch  Umkrystallisiren  J^r 
neuen  Verbindung  aus  absolutem  Alkohol  erhàlt  man  sie  in  schònen,  farblosec 
Prismen,  welche  lufttrocken  im  Exsiccator  iiber  Schwefelsaure  nichts  mehr  an  Gewicht 
veriieren.     Ihre  Elementaranalysen  ergaben  folgende  Zahlen: 

0.2670  g  der  Substanz  gaben  0.6795  g  CO,  und  0.1054  g  HjO  oder 
69.40  Proc.  C  und  4.34  Proc.  H. 

0.2486  g  der  Substanz  gaben  0.6366  g  CO2  und  0.1040  g  HjO,  entsprechend 
69.83  Proc.  C  und  4.65  Proc.  H. 
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Die  aus  diescQ  Zahlen  berechnete  Verbindung:  C14H10O4 
enthàlt  :  Gcfunden  : 

C        69.42  Proc.  1.    69.83  Proc.  2.    69.40  Proc 

H  4.13  n  4.65  n  4.34  n 

Der  Kòrper  ist  unlòslich  in  Wasser,  leicht  lòslich  in  Alkohol,  woraus  er  durch 
W'asserzusatz  krystallinisch  abgeschieden  wird,  sehr  wenig  lòslich  in  Aether.  Im 
Capillarròhrchen  schmilzt  er  bei  130*^,  jedoch  unter  theilweiser  Zersetzung.  Durch 
làogeres  Kochen  schon  mit  Wasser  allein,  viel  leichter  durch  Kochen  mit  wàsserigen 
Mineralsauren  oder  Alkalien  wird  er  zersetzt.  Um  die  Spaltungsproducte  nàher  zu 
charakterisiren,  haben  wir  2  g  der  Substanz  mit  1  g  Kalihydrat  und  50  ccm  Wasser 
eine  halbe  Stunde  lang  am  Riickflusskùhler  gekocht  Nach  dem  Erkalten  wurde 
die  Fliissigkeit  mit  Salzsiiure  iìbersattigt  und  destillirt.  In  dem  stark  nach  Phenol 
riechenden  Destillate  konnten  durch  die  Reactionen  mit  Eisenchlorid  und  Bromwasser 
das  Phenol  und  im  Retortenriickstande  die  Oxalsaure  durch  essigsaures  Calcium 
leicht  nachgewiesen  werden.  Wird  der  Kòrper  mit  conc.  Salpetersaure  erwàrmt, 
bis  keine  rothen  Dàmpfe  mehr  entweichen,  so  wird  er  in  Pikrinsaure  verwandelt,- 
welche  durfh  die  Schmelzpunktbestimmung  und  Cyankaliumreaction  identificirt 
wurde. 

Durch  die  Zahlen  der  Analyse,  sowie  durch  das  ganze  Verhalten  ist  also  diese  Sub- 

CO— OCeHj 
stanz  hinreichend  als  neutraler  Phenolàther  der  Oxalsàure  =    1 

CO— OQH5 
=  Ci4Hi(,04  gekennzeichnet. 

Bcm,  im  Màrz  1882. 
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Journ.  prakt.  (  hem.  25,  284. 

Durch  eine  Verordnung  der  Regierang  des  Cantons  Bern,  betrefifend  die  Unter- 
suchung  geistiger  Getrànke  vom  10.  September  1879,  wurde  bestimmt,  dass  die 
Klarung  miiielst  Gyps  (Platriren)  dem  Weine  nur  einen  Gehalt  von  hòchstens  2  g 
schwefelsauren  Kalis  per  Liter  zufùhren  diirfe.  Diese  Vorschrift  ist  vielfach  von 
Weinhàndlern  und  anderen  Interessenten  als  eine  zu  rigorose  und  den  Weinhandel 
schiidigende  angefochten  worden.  Durch  Grossrathsbeschluss  wurde  dann  die 
Direction  des  Innern  des  Cantons  aufgefordert  zur  Ausarbeitung  eines  Entwurfes 
zu  einem  Gesetze,  betrefifend  Lebensmittelpolizei  und  òfifentliche  Gesundheitspflege. 

Da  dabei  auch  die  Re  vision  der  oben  erwiihnten  Verordnung  in  Betracht  kam, 
so  hat  die  Direction  des  Innern  die  Herren  Dr.  Lichtheim,  Professor  der  inneren 
Medicin,  Dr.  Luchsinger,  Professor  der  Pharmakologie ,  und  mich  beauftragt,  fol- 
gende  Fragen  zu  beantworten: 
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1.  Sind  Weine,  welche  ùber  2  g  schwefelsaures  Kali  per  Liter  enthalten,  bei 
langerem  oder  kiirzerem  Gebrauche  als  der  Gesundheit  nachtheilig  zu  betrachten? 

2.  Ist  es  iiberhaupt  angezeigt,  bei  Aufetellung  neuer  gesetzlicher  Vorschriften 
einen  Maximalgehalt  aa  schwefelsaurem  Kali  per  Liter  Wein  festzusetzen  und  eventuell 
welchen  ? 

3.  Ist  die  Einwirkung  des  Genusses  platrirter  Weissweine  (Marsala,  Palermo 
und  andere)  auf  dea  Organismus  eine  verschiedene ,  vielleicht  intensivere,  von  der- 
jenigen,  welche  platrirte  Roth weine  verursachen? 

Wir  veròflfentlichen  hiermit  unseren  Bericht  in  der  Voraussetzung,  dass  aucli  fiir 
andere  Fachgenossen  derselbe  von  Interesse  sein  kònnte. 

Ueber  die  Zulassigkeit  gegypster  Weine. 

Die  von  der  Direction  des  Innern  an  uns  gestellten  Fragen  sind  in  Frankreich 
nahezu  seit  40  Jahren  Gegenstand  lebhafter  Discussionen  und  einer  Anzahl  von  Gut- 
achten  an  die  Behòrden  gewesen.  Die  Ansichten,  ob  das  Gypsen  der  Weine  irgeiid- 
wie  gesundheitsschàdlich ,  resp.  der  Verkauf  gegypster  Weine  von  Staatswegen  zu 
verbieten  sei,  sind  bis  auf  den  heutigen  Tag  auseinandergehend ,  wenn  auch  bei 
der  Durchsicht  der  hierauf  beziiglichen  Literatur  nicht  zu  verkennen  ist ,  dass  in  tier 
letzten  Zeit  die  Meinungen  eher  dem  Gypsen  ungiinstig  sind  *). 

Die  Weine  Spaniens,  Italiens  und  Siidfrankreichs  sind  es,  welche  gegvpsi 
werden.  Das  Versetzen  des  Mostes,  seltener  fertigen  Weines  mit  Gyps  war  in  ein- 
zelnen  Departements  Siidfrankreichs  von  jeher  iiblich  und  diese  Praxis  wurde  viel 
allgemeiner ,  als  im  Jahre  1839  ein  Herr  Sé  vane  sich  als  Inhaber  eines  Patentes 
einer  neuen  Methode  der  Weinbereitung  ankiindigte,  welche  nichts  Anderes  als  Ver- 
setzen des  Mostes  mit  Gyps  war.  Diese  Methode  solite  nach  ihm  folgende  Vorzii^e 
darbieten  : 

1.  betràchtliche  Vermehrung  des  Ernteertrages  ; 

2.  gròssere  Lebhaftigkeit  der  Weinfarbe; 

3.  hòheren  Alkoholgehalt  und  dadurch  gròssere  Haltbarkeit; 

4.  Abscheidung  der  Hefe  und  vollkommene  Klarheit  des  Weines,  wodurch 
Krankheiten  desselben,  wie  namentlich  Nachgàhrungen,  verhiitet  werden. 

Es  ist  namentlich  dieser  letzte  Punkt  —  das  rasche  Klàren  des  Weines,  wodurcli 
er  friiher  verkauf lich  wird  —  was  dem  Gypsen  grosse  Verbreitung  verschaffte.  £- 
sind  Rothweine  und  zwar  geringere  Sorten,  welche  gegypst  werden.  Das  Verfahren 
ist  folgendes  :  die  Trauben  werden  ^leichmiissig  oder  schichtenweise  mit  Gyps  ver- 
mischt.  Beim  Zerstampfen  der  Iteeren  kommt  der  Saft  mit  dem  Gyps  in  directe 
Beruhrung.  Der  iibliche  Zusatz  betràgt  1  bis  2  kg  Gyps  fiir  100  kg  Trauben.  Na^^ 
Girard  2),  zur  Zeit  Directeur  du  laboratoire  municipal  de  chimie  de  la  \'ille  de  Paris, 


')  Vergi,  namentlich  hierùber:  Chevalicr,  Du  plàtrage  des  vins,  Annales  d'Hygi»*^* 
publique  II,  10,  79  et  200  und  Rapport  sur  les  vins  piàtrés  (aòut  1862)  rapporleur  Bum-} 
Recueil  des  traveaux  du  comité  consultatif  d'Hygicne  publique  de  France  II,  1873. 

*)  Annales  d'ilygit'ne  publique  1881,  III,  6,  5. 
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wild  gegenwiirtig  diese  Menge  bedeutend  iiberschritten,  so  dass  gewisse  Producenten 
je  100  Gewichtstheile  Trauben  mit  9  bis  io  Gewichtstheilea  Gyps  versetzen. 

Seltener  wird  der  bereits  vergohrene  Wein  mit  Gyps  geschiittelt  und  nach  dem 
Absetzen  der  klare  Wein  abgezogen. 

Es  ist  klar,  dass,  um  die  Frage  zu  beantvvorten,  ob  jij^egypster  Wein  j^esundheits- 
schadlich  sei  o<ler  nicht,  vor  Allem  festgestellt  werden  musste,  welche  Verànderungen 
der  Wein  durch  diese  Operation  erleidet.  Die  umfassendsten  und  griindlichsten 
Untersuchungen  hieriiber  wurden  im  Jahre  1857  von  einer  ad  hoc  von  dem  Kriegs- 
ministerium  Frankreichs  bestellten  Commission,  bestehend  aus  den  Herren  Thizeaux, 
Lanj^lois,  Tripier  und  Poggiale  ^)  ausgefiihrt.  Indem  wir  hier  die  von  dieser 
Commission  gezogenen  Schlussfolgerungen  mittheilen,  wollen  wir  noch  hervorheben, 
dass  sowohl  die  friiheren,  als  auch  die  spàteren  Untersuchungen  uber  diese  Frage  im 
Wesentlichen  das  Gleiche  ergeben  haben. 

Die  Commission  gelangte  zu  folgenden  Resultaten: 

1.  Gegypste  Weine  lassen  sich  von  ungegv'pslen  durch  den  Geschmack  im  AIl- 
gemeinen  nicht  unterscheiden. 

2.  Das  Gypsen  vermindert  die  Intensitat  der  Weinfarbe. 

3.  Das  saure,  weinsaure  Kali,  ein  fiir  den  Wein  charakteristisches  Salz,  wird 
tlurch  den  Gyps  zersetzt.  Die  Schwefelsaure  des  schwefelsauren  Kalks  bildet  mit 
dem  Kali  des  Weinsteins  schwefelsaures  Kali,  das  im  Wein  gelòst  bleibt,  wàhrend 
ilie  Weinsaure  sich  zum  gròssten  Theile  als  weinsaurer  Kalk  absetzt.  Es  ist  so  be- 
greiflich,  dass  durch  die  mehr  oder  weniger  voUstàndige  Entfernung  der  Weinsaure 
und  Ersatz  derselben  durch  Schwefelsaure  die  Asche  gegypster  Weine  kein  kohlen- 
saures  Kali  enthàlt,  wie  dies  bei  der  Asche  nicht  gegypster  Weine  der  Fall  ist.  In 
Folge  des  Gypsens  wird  in  der  Asche  das  kohlensaure  durch  die  entsprechende 
Menge  schwefelsauren  Kalis  ersetzt. 

4.  Auch  das  phosphorsaure  Kali,  ein  ebenfalls  natiirliches  Salz  des  Weines, 
wird  durch  das  Gypsen  zersetzt.  Es  entsteht  schwefelsaures  Kali,  wàhrend  die 
Phosphorsaure  als  unlòsliches  Kalksalz  zuriickbleibt. 

5.  Dass  die  Menge  der  Kalksalze,  welche  in  natiirlichen  Weinen  gering  ist, 
durch  das  Gypsen  mehr  oder  weniger  erhòht  wird. 

6.  Dass  also  das  Gypsen  tief  die  Natur  der  Weine  veriindert;  nicht  allein  da- 
durch,  dass  E^alksalze  in  den  Wein  in  mehr  oder  weniger  betràchtlichen  Mengen 
eingefùhrt  und  auch  die  Magnesiumsalze  vermehrt  werden,  aber  vor  allem  datlurch, 
dass  tlas  saure,  weinsaure  Kali  des  Weines  durch  schwefelsaures  Kali  ersetzt  wird. 

Um  die  Verànderung  in  den  Aschenbestandtheilen  zu  illustriren,  theilen  wir 
hier  die  Aschebestimmungen  der  nicht  gegypsten  und  gegypsten  Weine  aus  «lem 
Berichte  Poggiale's  mit. 

Es  enthielten  im  Liter: 


*)  Annales  d'Hygièue  publique  li,  10,  305. 
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Vins  de  Montpellier. 

Nicht  gegypst  Gegj'pst 

Schwefelsaures  Kali 0.395  g  2.996  g 

Schwefelsaurer  Kalk —     «  0.235  „ 

Kohlensaures  Kali 1.869  „  — 

Phosphorsaurer  Kalk 

0.525  n  0.995 


Phosphorsaure  Magnesia 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Kieselsàure 0.035  »,  0.055  „ 

Kalk 0.082  „  0.142  „ 

Magnesia 0.066  «  0.057  „ 

Phosphorsaures  Kali Merkl.  Menge  — 

Chloride Spuren  Merkl.  Menge 

2.972  g  4480  g 

Vins  des  Pyrénées  orientales. 

Nicht  gegypst  Gegypst 

Schwefelsaures  Kali 0.367  g  7.388  g 

Kohlensaures  Kali I.363  «  — 

Schwefelsaurer  Kalk —  0.365  „ 

Phosphorsaurer  Kalk  | 

Phosphorsaure  Magnesia     !..    .    .  0.595  «  — 

Thonerde  ' 

Kieselsàure  und  Eisenoxyd    ....  O.065  „  O.085  „ 

Kalk 0.097  n  0.334  r, 

Magnesia 0.135  »,  0.512  „ 

Chloride Spuren  Merkl.  Spurea 

2.622  g  10.104  g 

Die  Voluraprocente  an  Alkohol  betrugen  in  nicht  geg}'pstem  Weine  13  Proc., 
in  gegypstem  Weine  16  Proc. 

Wàhrend  diese,  sowie  alle  anderen  iiber  das  Gypsen  angestellten  Untersuchungen 

das  Verschw'inden  des  sauren,  weinsauren  Kalis  und  dafur  das  Auftreten  des  schwefel- 

sauren  Kalis  constatiren ,  sind  die  Ansichten ,  in  welcher  Form  das  Kaliumsulfat  — 

oh  als  neutrales  Salz  =  SO+Kj,  oder  als  saures,  SO4HK  —   in  den  geg^'P^ten 

Weinen  enthalten   sei,   nicht   liberei nstimmend.     So  nahmen  die  Herren  Rousse, 

Jannicot  und  Thirault  an,  welcher  Ansicht  auch  Professor  Glénard  in  Lyon  bei- 

stimmte,   dass  die   Umsetzung  der  Salze  beim  Gypsen   nach  folgender  Gleichung 

erfolge  : 

(C,H,OeK),  +  SO.Ca  zr-.  C,U,0,  +  C,H,CaOe  +  SO,K^») 

und  noch  vor  wenigen  Jahren  sprach  sich  G autiere)  in  àhnlichem  Sinne  aus.  Nac» 
dem  Gutachten  von  Béchamp,  Prax  und  Garcin,  sowie  dem  von  Bussy  una 
Buignet  ')  dagegen  ist  das  Salz  als  saures,  schwefelsaures  Kali  =  SO4HK  in  den 
gegypsten  Weinen  enthalten.     In  einer  im  Jahre  1879   erschienenen  langereo  Ab- 


0  Aunales  d'Hygiène  II,  10.  325. 

*)  BuUetin  de  la  société  chim.  27,  il.' 

**)  Recueil  des  traveaux  du  comité  consultatif  d'Hygiène  publique  de  Franca  8.  345- 
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baodlung  Pollacci's*)  uber  das  Gvpscn  des  Weines  und  Mosleìs  komml  er  zu  fol- 
genden  Schlùssea: 

pjDas  bcim  Gypsen  sich  bildende  Kaliumsulfal  ist  das  saure  unU  nicht  das 
neutrale.  Die  Menge  desselbcD  betragt  i  g  im  Uter.  soferti  das  Gypseo  beim  fertigcn 
Wein  vorgcnomraen  wurde;  sie  kann  aber  auf  5  bis  6g  steigen,  wenn  man  den 
Gvps  mit  der  Traube  gahren  lasst.  Unabhàngig  von  dem  Gehalt  an  Kaliumdisulfat 
sind  die  gegypsten  Weine  sebr  reich  an  schwefelsaurem  uad  weinsaurem  Caldura. 
ZuweiJen  tritt  eine  Reduction  des  Gypses  untar  Entbioduog  voa  Sdiwefeiwasscrstoff 
und  BOdiing  von  Actbylmercaptan  in  wechselnden  Verhiiltnissen  ein,  je  nach  der 
angewendeten  Menge  Gyps  und  Daiier  der  Gahrunsr;  »iieses  MercapU»n  bildet  sich 
atich  in  geschwefelten  Weinen.*" 

Fur  die  Beurtheilung  der  Gesundheitsschàdlichkeit  gegypster  Weine  ist  lUe 
Kenutniss,  in  weìcher  Forra  das  Kaliumsulfat  darin  enthalten  sei  —  ob  als  neutrales 
<»der  saures  Salz  —  von  Wichtigkeil.  Wir  wollen  daber  diese  Frage  einer  kurzen 
Betrachtung  unterziehen, 

Dass  die  obige  Gleichung  (C^HiO^K)^  -f  SO^Ca  =  CiHgOe  +  C^H^CaO^j 
+  SO4K2,  welche  die  Umsetzung  ^wischen  Gyps  und  Weinstcin  der  Trauben  aus- 
driicken  soli,  nicht  ganz  correct  sein  kann»  geht  aus  der  Thatsache  hervor,  dass 
neutrales  schwefelsaures  Kali  aeben  freier  Weìnsaure  nicht  existenzfàhig  ist,  indem 
unter  Abscheidung  von  Weinstein  in  der  Losung  Kaliumdisulfat  zaruckbleibt. 
Wasserige  verdiìnnte  Losung  von  SO4K3,  mit  der  àquivalenten  Menge  Weiosaure- 
losung  versetzl,  gab  beim  Steheo  eineo  kr}'staOinischen  Niederschlag,  tJer,  auf  ein 
Filler  gesammelt  und  mil  Wasser  bis  zura  Verschwinden  der  Schwefelsaurereaction 
ira  Filtrate  ausgewaschen ,  sich  als  reines  saures  weinsaures  Kalium  erv^ies,  Das 
bei  lì  fi**  getrocknete  Salz  s^ab  bei  der  Kaliuinbestimmung  20,63  Froc.  K,  Die 
Verbindung:  CjH^KOfl  eothalt  20.79  Proc,  K.  Auch  giebt  Gypslòsung  weder 
niit  Weinsaure,  noch  mit  saurera,  weinsaurem  Kali  eine  Trtibung,  worio  bekanni- 
lich  sich  die  Weinsaure  von  der  Traubensaure  unterscheidet.  Die  Losung  der 
letzteren  Sàure  wird  duich  Gypswasser  unter  Abscheidung  des  traubensauren  Kalks 
geiriibt.  VÌel  wahrscheinlicher  ist  die  Annahme,  dass  der  Gyps  sich  mit  dem 
Weinstein  der  Trauben  zu  neutralem,  schwefelsaurera  Kali  und  saurem,  weinsaurem 
Kalk,  gemàss  der  Gleichung  SO.Ca  4-  (CJ^.O^K),  =  SO^K^  -(-  (CiHfiO^Ì^Ca, 
umsctzt, 

Saurer  weinsaurer  Kalk  ist  ebenfalls  in  Wasser  schwer  lòslich  uod  tbatsachlich 
setzt  sich  Weinstein  mit  Chiorcalcium  in  diesem  Sinne  um.  Kalt  gesattigte  Losung 
Ton  QH.KO^  wurde  im  Ueberschussc  mit  io  Proc.  Chlorcalciumlòsung  versetzt. 
Nach  kurzer  Zeìt  setzte  sich  ein  Niederschlag,  aus  schonen,  durchsichtigen  KrystalJcn 
bestehend,  ab,  der,  abfìltrirt,  ausgewaschen  und  Im  no'»  getrocknet,  bei  der  Kalk- 
bestimmung  folgende  Zahlen  ergab:  0.208  g  des  Salzes  gaben  0.0889  g  CO^Ca 
=  o-0355<5r  Ca  oder  11,9  Proc.  Die  Verbi ndimg:  (C4H5  0rt)iCa  enthalt  ii.SProc, 
Ta      Die  Umsetzung  erfolgte  also  im  Sinne  folgender  Gleichung: 


*)  CiajLJt.  diim.  ital.  9.  37  imd  Jabrcsber.  d.  Chem.  1879»  S.  lljQ. 
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Bedenkt  man  jedoch,  dass  in  dem  Most  ausser  der  Phosphorsaure  noch  Bern- 
steinsaure,  Aepfelsaure  und  flùchtige  Fettsàuren  vorkomraen  und  dass  ferner  der  zu- 
gesetzte  Gyps  stets  wechselnde  Mengen,  zwischen  5  bis  10  Proc,  Kalkcarbonat  ent- 
hàlt,  so  erscheint  es  gewagt,  die  durch  das  Gypsen  des  gàhrenden  Mostes  statlfindeaden 
chemischen  Umsetzungen  durch  eine  einfache  Gleichung  pràcisiren  zu  wollen. 

Die  Frage,  ob  in  dem  fertigen  gegypsten  Weine  neutrales  oder  saures  schwefel- 
saures  Kali  enthalten  ist,  kann  immerhin  mit  Sicherheit  beantwortet  werden  und 
zwar  auf  Grund  seiner  Acidità!. 

Durch  das  Gypsen  wird  der  Sàuregrad  der  Weine  nicht  wesentlich  venindert, 
eher  vermi ndert. 

Der  amthche  Chemiker  des  Cantons  Bern,  Herr  Dr.  Schaffer,  hai  uns  beziig- 
lich  des  Sàuregehaltes    von  ihm    untersuchter    gegypster  Weine    folgende  Zahlen 

gefàUigst  mitgetheilt: 

S04K^  Sàuregrad  im  Liter, 

Bezcichnuug  des  Weines:       im  Liter:  auf  Weinsàure  bezogen: 

Narbonne  (1881  er) 2.9  5.63 

Alicante 3.6  4.13 

Bordeaux 2.73  7.03 

Ord.  franz.  Rothwein 3.0  6.98 

Montagne 3.52  5.85     Weinstein  -\45  ^roc. 

Roussillon 4.31  5-^5 

Narbonne 3.66  3.7 

Petit  Bordeaux 2.5  4.2      petiotisirt 

Ord.  franz.  Rothwein 2.0  6.37     coupirt. 

Es  ergiebt  sich  hieraus ,  dass  der  Sàuregrad  gegypster  Weine  mehr  wie  hifl- 
reichend  ist,  um  das  neutrale  schwefelsaure  Kali  in  saures  iiberzufiihren.  Dass  diese 
Umwandlung  wirklich  geschieht,  ist  oben,  beziiglich  der  Weinsàure,  nachgewiesen 
worden  und  es  ist  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dass  auch  die  Bernstein-  und  Aepfel- 
saure des  Weines  das  neutrale  in  das  saure  Calciumsulfat  verwandeln.  Dass  auch 
die  Essigsaure  in  wàsseriger  Lòsung  aus  neutralem  saures  Calciumsulfat  bildet,  geht 
aus  folgenden  Versuchen  hervor: 

log  reines  neutrales,  schwefelsaures  Kali,  in  Wasser  gelòst,  wurden  mit  so  nel 
Essigsaure  versetzt,  als  der  Theorie  nach  nòthig  war,  um  das  neutrale  Salz  in  saures, 
schwefelsaures  Kali  und  essigsaures  KaH  zu  zerlegen.  Die  Lòsung  wurde  bei  ge- 
linder  Wàrme  verdunstet  und  der  Kaligehalt  von  drei  verschiedenen  Fractionen  <ier 
Krystalle  bestimmt.  Nr.  I  bezeichnet  die  zuerst  erhaltenen  Krystalle,  die  hiervon 
abfìltrirte  Lauge  Heferte  die  Kr\^stallisation  Nr.  II,  und  die  Lauge  dieser  Krystalle. 
beinahe  zum  Trocknen  eingedampft,  die  Kry stali isation  Nr.  III. 

Bestimmung  des  Kaliums. 

Von  Nr.  I.  0.3831  g  der  Subctanz  gaben  0.3650  g  K2SO4  oder  o.i643g^ 
=  42.88  Proc.  K. 

0.4400  g  der  Substanz  gaben  0.41 90  gK2S04  oder  0.1881  gK  =  42.75  Proc, K. 

Von  Nr.  II.  0.3386^  der  Substanz  gaben  0.3340 g  K2SO4  oder  0.1499^^ 
=  44.27  Proc.  K. 
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Von  Nr.  III.  0.4130  g  der  Substanz  gaben  0.4104  g  KjSO^  oder  0.1842  g  K 
=  44.60  Proc.  K. 

Es  enthielten  demnach  Kalium: 

Nr.     I  =  42.81  Proc.  Mittel  der  beiden  Analysen. 
„     II  =  44.27       „ 
„     III  =  44.60       . 

Das  neutrale  schwefelsaure  Kali  K2SO4  enthàlt  =--  44.80  Proc. 

[Fasst  man  die  Krystallisation  Nr.  I,  welche  42.81  Proc.  K  enthàlt,  als  ein  Ge- 
menge  von  K2SO4  (enth.  44.80  K)  und  KHSO4  (28.89  Proc.)  auf,  so  miisstenioog 
der  Mischung  aus  83.2  g  KaS04  und  i6.8g  KHSO4  bestehen,  damit  das  Gemenge 
die  gefundene  Procentzahl  Kalium  (42.81)  enthàlt.]  Es  geht  aus  diesem  Versuche 
hervor,  dass  in  der  wàsserigen  Lòsung  essigsaures  und  saures  schwefelsaures  Kali 
enthalten  waren.  Beim  Eindampfen  der  Lòsung  wird  die  fluchtige  Essigsàure  durch 
die  Schwefelsàure  allmàhlich  ausgetrieben ,  so  dass  die  letzte  Krystallisation  aus 
reinem,  neutralem  Kaliumsulfat  besteht. 

Der  (lem  Moste  zugesetzte  Gyps  setzt  sich  nicht  allein  mit  dem  Weinstein  des 
Saftes,  sondern  auch  mit  dem  Weinstein  des  Fleisches  und  der  Schalen  der  Trauben, 
wie  Chancel  zeigte,  um.  So  erklàrt  es  sich,  dass  Naturwein  mit  etwa  3.7  g  ge- 
lòstem  Weinstein  durch  das  Gypsen  7.388  g  Kaliumsulfat  =  SO4K2  enthielt,  was 
auf  Weinstein  umgerechnet  16.14  g  C4H5KO6  im  Liter  entsprechen  wùrde. 

Aus  den  Versuchen  Poggiale's  geht  also  hervor,  dass  die  Umsetzung  zwischen 
Gyps  und  Weinstein  eine  viel  vollstàndigere  ist,  wenn  der  Gyps  zum  Most  und  nicht 
zum  bereits  fertigen  Weine  zugesetzt  wird.  Im  Allgemeinen  wird  durch  das  Gypsen 
fertiger  Weine  der  Gehalt  an  Kaliumsulfat  relativ  kleiner  und  der  Gyps  bleibt  in 
solchen  Weinen  einfach  gelòst.  Die  von  der  franzosischen  Commission  selbst  ^e- 
^ypsten  Weine,  wo  der  Gypszusatz  zu  bereits  fertigera  Weine  geschah,  enthielten 
durchschnittlich  3.55  g  S04Ca;  im  Maximum  4.39  g,  im  Minimum  2.7  ^  S04Ca 
im  Liter. 

Die  wiederholt  aufgetauchte  Angabe  war  noch  zu  prùfen,  ob  in  platrirten 
Weinen  freie  Schwefelsàure  enthalten  sei.  Die  Anwesenheit  dieser  Sàure  im  freien 
Zustande,  ab^esehen  von  absichtlichem  grossem  Zusatze,  war  a  priori  nicht  anzu- 
nehmen. 

Veranlassung  zu  der  Annahme  freier  Schwefelsàure  in  Weinen  kònnte  nur  die 
Vervvechselung  derselben  mit  der  Aetherschwefelsàure  SO4HC2H5  geben.  Saures 
schwefelsaures  Kalium,  mit  starkem  Alkohol  iibergossen,  wird  bekanntlich  in  neu- 
trales  Salz  verwandelt,  wàhrend  Schwefelsàure  sich  in  Alhohol  lòst.  Andererseils 
ist  es  bekannt,  dass  Schwefelsàure  und  Alkohol  bei  làngerem  Stehen  sich  schon  bei 
gewòhnlicher  Temperatur  unter  Wasseraustritt  zu  Aethylschwefelsàure  vereinigen. 
Um  uns  iiber  diesen  Punkt  Aufklàrung  zu  verschafifen,  wurden  je  log  reines,  saures, 
schwefelsaures  Kalium  einerseits  mit  90  Proc,  andererseits  mit  10  Proc.  Alkohol  so 
lange  ausgewaschen ,  bis  von  der  mit  10  Proc.  Alkohol  gewaschenen  Fraction  nur 
noch  etwa  1  g  auf  dem  Filter  iibrig  blieb.  Sodann  wurden  die  Fractionen  bei  110® 
getrocknet  und  darin  der  Gehalt  an  Kalium  bestimmt.     Das  Salz  SO4HK  enthielt 
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vor  (lem  Auswaschen  28.89  Proc.  K.  Nach  dem  Auswaschen  mit  90  Proc.  Alkohol 
38.10  Proc.  K,  nach  dem  Auswaschen  mit  10  Proc.  Alkohol  43.98  Proc.  K.  Da- 
neutrale,  schwefelsaure  Kalium  enthàlt  44.80  Proc. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  schon  10  Proc.  Alkohol  das  saure,  schwefelsaure 
Kalium  fast  vollstàndig  in  das  neutrale  Salz  und  Schwefelsaure  zerlegt  und  die  An- 
nahme  erscheint  uns  gerechtfertigt ,  dass  in  platrirten  Weinen  bei  làngerem  Stehen 
derselben  allmàhlich  Aethylschwefelsaure  entsteht. 

Das  Gypsen  der  Weine  war  schon  im  Alterthume  bekannt  und  gegypster  Wein 
ist  also  seit  jeher  in  vielen  Gegenden  getrunken  worden.  Obgleich  nun  seit  mehreren 
Jahrzehnten  die  Gesundheitsbehòrden  auf  die  mògliche  Schàdlichkeit  gegypster  Weine 
aufmerksam  wurden,  ist  das  thatsiichliche  Material,  welches  wir  dariiber  in  der 
Literatur  auffìnden  konnten,  sehr  diirftig. 

Die  ersten  Klagen  ùber  gegypste  Weine  stammen  von  der  franzòsischen  Anuee 
in  Afrika,  speciell  in  Gran,  wo  mehrere  Rechtsstreitigkeiten  entstanden  und  wo  nach 
den  Berichten  der  MiHtàrsanitàtsbeamten ,  welche  hierbei  als  Experten  funclionirtec. 
geg}pste  Weine  die  Ursache  von  Erkrankungen  waren  *).  Servoisier*),  Ober- 
apotheker  des  Militàrspitals  in  Gran,  berichtet  iiber  mehrere  Falle,  welche  die  Schàd- 
lichkeit gegypster  Weine  darthun,  cr  beruft  sich  hierbei  auf  das  Zeugniss  des  Herrn 
Scrive,  welcher,  obgleich  selbst  von  kràftiger  Consti tution,  nicht  ohne  Schaden  fiir 
seine  Gesundheit  gegypste  Weine  trinken  konnte. 

Viel  sicherer  sind  die  Angaben,  welche  iiber  eine  Reihe  von  Erkrankungen  vor- 
liegen,  welche  im  Jahre  1856  in  St.  Martin  d'Estreaux  (Loire)  beobachtel  worden 
sind  und  in  sicheren  Zusammenhang  mit  dem  Genuss  gegypsten  Weines  gebracht 
werden  konnten.  Das  Hospital  des  Ortes  reichte  nicht  aus,  um  die  Erkranktea  z" 
bergen.  —  Der  Weinhiindler  wurde  auf  Grund  mehrererGutachten  von  dem  Tribunal 
zu  Roanne  und  dem  Appellhof  zu  Lyon  verurtheilt.  Allein  auch  in  diesera  Falie 
ergaben  die  Gutachten,  dass  der  Wein  ausser  Gyps  auch  Alaun  enthielt,  so  dass  die 
schàdlichen  Wirkungen  dieses  Weines  nicht  allein  dem  Gyps  zugeschrieben  wenlen 
konnten. 

Sehen  wir  hiervon  ab,  so  besclirànkt  das  ganze  von  uns  aufgefundene  Matenat 
sich  auf  wenige  Einzelerkrankungen ,  wie  sie  auch  unter  Umstanden  nach  dem  Ge- 
nusse  nicht  geg}'psten  W^eines  beobachtet  werden. 

Der  franzòsische  Justizminister  hat  einer  im  Jahre  1879  zur  Beurtheiluog  der 
Frage  niedergesetzten  Commission  das  ganze,  auf  dieselbe  beziigliche  gerichtlich^' 
Material  vorgelegt ,  und  der  Bericht  dieser  Commission  betont ,  dass  ihr  nur  gan' 
leichte  Erkrankungen  zur  Kenntniss  gebracht  wurden,  bei  deuen  die  ErkrankUn 
nicht  einmal  die  Herbciziehung  àrztlicher  Hiilfe  fiir  nòthig  erachtet  hatten^). 

Die  Krankheitserscheinungen  bestanden  in  rasch  voriibergehenden  Koliken  un«i 
Erbrechen.  In  einzelnen  Fàllen  wiederholte  sich  die  Erkrankung  jedesmal,  sobalu 
der  angeschuldigte  Wein  als  Getriink  benutzt  wurde,  so  dass  die  Erkrankung  a^^ 


*)  Chevalier,  Dos  vins  platrés.     Annales  d'Hygiène  publique  10,  311. 
*)  Joiirn.  d.  Pharni.  1855.  S.  355. 

^)  Rapport  sur  les  vins  platrés  par  Legouest.     Recueil  des  traveaux   du  comité  cou- 
sultatif  d'Hygiène  publique  en  France  8,  340. 
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Folge  des  Genusses  dieses  Wcines  angesehea  werden  musste.  Der  in  diesen  Fàllen 
untersuchte  Weia  ergab  einen  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kali  von  3  bis  5  prò  Mille. 
In  einem  Falle,  in  welchem  der  Zusammenhang  zweifelhaft  erscheinen  kann,  wurde 
sogar  nur  ein  Gehalt  von  2  prò  Mille  gefunden. 

Wir  halten  es  fiir  nòthig,  besonders  hervorzuheben,  dass  nach  dem  vorliegenden 
Material  die  acute  toxische  Wirkung  gegypster  Weine  nur  eine  voriibergehende  ist 
und  àhnlich  der,  wie  man  sie  nach  iibermàssigem  Genuss  von  Naturweinen  beob- 
achten  kann.  Nur  selten  gelangen  solche  Falle  in  àrztliche  Behandlung  und  in  den 
allerseltensten  Fàllen  diirfte  es  bis  zu  gerichtlicher  Anzeige  kommen. 

Die  wesentliche  Verànderung,  veelche  Naturwein  durch  das  Gypsen  erleidet,  ist 
der  Ersatz  des  sauren  weinsauren  Kalis  durch  das  saure  schwefelsaure  Kali.  Selbst 
in  stark  gegypsten  Weinen,  mit  4  bis  6  prò  Mille  Kaliumsulfat,  ist  die  Menge  des 
Kaliums  noch  geringer  oder  nur  ebenso  gross  als  in  den  gebrauchlichsten  Nahrungs- 
mitteln,  wie  z.  B.  der  Milch,  die  im  Liter  etwa  4  g  phosphorsaures  Kali  enthàlt.  Die 
bekannte  schadliche  Wirkung  grosser  Dosen  Kalisalze  auf  den  Organismus  kommt 
hier  also  ausser  Betracht  und  es  wàre  nur  die  Wirkung  der  beiden  schvrefelsauren 
Kalisalze  als  solche  in  Erwàgung  zu  ziehen. 

Die  Wirkung  des  neutralen  schwefelsauren  Kalis  ist  gut  bekannt.  Dasselbe  ist 
ein  bei  Erwachsenen  in  einer  Gabe  von  12  bis  1 5  g  wirkendes  Abfuhrmittel.  Es  ist 
friiher  in  ausgedehntem  Maassstabe  in  Frankreich  als  populàres  Mittel  zur  Vertreibung 
der  Milch  bei  Wòchnerinnen  verwendet  worden.  Gerade  aber  hierbei  sind  mitunter 
als  Folge  der  Anwendung  und  unter  relativ  kleinen  Gaben  hochst  alarmirende  Folgen 
beobachtet  worden;  in  einem  Falle  erfolgte  unter  choleraàhnlichen  Erscheinungen 
der  Tod  ^).  Es  ist  wahrscheinlich ,  dass  in  diesem  Falle ,  vne  es  in  vielen  anderen 
nachgewiesen  worden,  Verunreinigungen  des  Salzes  mit  giftigem  Material  vorgelegen 
haben;  immerhin  haben  diese  Erscheinungen  zur  Folge  gehabt,  dass  das  Salz  voll- 
kommen  aus  dem  Arzneischatze  verbannt  worden  ist. 

Nun  haben  wir  aber  nach  den  oben  gegebenen  Auseinandersetzungen  anzu- 
nehmen,  dass  der  gegypste  Wein  den  gròssten  Theil  des  schwefelsauren  Kalis  nicht 
als  neutrales,  sondem  als  saures  Salz  enthàlt. 

Ueber  die  Wirkung  des  sauren  schwefelsauren  Kalis  fehlen  in  der  Medicin  alle 
Beobachtungen.  Dasselbe  ist  als  Arzneimittel  vòllig  ungebràuchlich.  Die  Com- 
mission  hat  sich  nicht  fiir  berechtigt  gehalten,  zur  Aufklàrung  dieser  Frage  Versuche 
an  Menschen,  die  allein  ein  entscheidendes  Resultat  ergeben  wiirden,  anzustellen. 
Immerhin  ist  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  vorauszusetzen,  dass  das  saure  Salz  eine 
A'iel  ungiinstigere  Materie  ist,  als  das  neutrale,  und  dass  die  Bedenken,  welche  das 
-Aufgeben  des  neutralen  Kaliumsulfates  veranlassten,  in  viel  hòherem  Grade  bei  dem 
sauren  Salze  gehen  miissen. 

Bei  der  Beurtheilung  der  Gesundheitsschàdlichkeit  gegypster  Weine  muss  nicht 
allein  die  augenblickliche  toxische  Wirkung  beriicksichtigt  werden,  sondern  auch  der 
lange  fortgesetzte  Genuss  kleinerer  Dosen  des  Kaliumbisulfates. 

Saures  schwefelsaures  Kalium    verhàlt    sich    in    mancher  Hinsicht    wie    freie 


*)  Chevalier,  Annales  d'Hygiène  publique,  1.  e,  p.  140. 
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Schwefelsaure.    Es  giebt  mit  Methylviolett,  sowie  mit  Rhodansalzen  und  essigsaurem 
Eisenoxyd  die  Reaction  auf  freie  Mineralsaure  *). 

Wir  wissen,  namentlich  durch  die  Versuche  Salkowski's,  sowie  die  spateren 
von  Lassar,  Schmiedeberg  und  Gaethgèns  *),  dass  bei  Thieren  durch  Zufuhr 
von  verdiinnter  Schwefelsaure  in  kleinen  Dosen  aus  dem  Biute  und  den  Geweben 
Alkali  entzogen  wird,  indeni  die  zugefiihrte  Schwefelsaure  als  neutrales  Alkalisulfat 
zur  Ausscheidung  kommt.  Diese  fortgesetzte  Alkalientziehung  ist  namentlich  fiir 
den  Organismus  des  Pflanzenfressers  tòdtlich. 

Bei  den  Fleischfressern  und  wahrscheinlich  auch  bei  den  Menschen  wird  durch 
Saureeinfuhr  darum  keine  den  Lebensprocess  bedrohende  Alkalientziehung  erzeu<rt, 
weil  sich  unter  dem  Kinfluss  der  Sàure,  allerdings  bis  zu  gewisser  Grenze,  mehr 
Ammoniak  entwickelt,  durch  welches  diese  gebunden,  also  unschadlich  gemacht  winl. 

Wir  haben  uns  durch  einen  besonders  angestellten  Versuch  iiberzeugt,  dass 
auch  das  Kaliumdisulfat  im  Organismus  des  Fleischfressers  alkalientziehend  wirkt. 

Einem  Hunde  wurde  durch  Aderlass  Blut  entzogen  und  darin  der  Alkaligehalt 
mittelst  Normalsaure  5)  bestimmt. 

i5ccm  Blut  erforderten  bis  zur  neutralen  Reaction  9.5  ccm  von  der  NorraaJ- 
sàure  =  63.3  ccm  Sàure  fùr  100  ccm  Blut. 

Es  wurden  hierauf  dem  Thiere,  unter  Beibehaltung  seiner  gewòhnlichen  Nahninir, 
aus  Pferdefleisch  bestehend,  wàhrend  achtTagen  tàglich  2  bis  a^/gg  saures  schwefel- 
saures  Kali  in  verdiinnter  Lòsung  durch  die  Schlundsonde  applicirt,  dabei  erbrach 
sich  der  Hund  hàufig  und  scine  Fresslust  war  vermindert.  Nach  acht  Tagen  wurde 
von  Neuem  der  Grad  der  Alkalescenz  im  Biute  bestimmt. 

20  ccm  Blut  erforderten  9.8  ccm  Normalsàure  =  49  ccm  Sàure  fùr  100  ccm 
Blut.  Unter  dem  Einflusse  also  des  saureu  schwefelsauren  Kalis  hat  die  Alkalescenz 
des  Blutes  im  Laufe  vou  acht  Tagen  ura  22  Proc.  abgenommen.  Ptlanzensaure 
Alkalien,  auch  als  saure  Salze  eingefiihrt,  verbrennen  im  Thierkòrper  zu  kohlen- 
sauren  Alkalien.  Die  Gefahr  der  Alkalientziehung  wàre  daher  nur  bei  solchen 
hochgegypsten  Weinen  vorhanden,  welche  beim  Veraschen  keine  alkalisch  rea- 
girende  Asche  mehr  hinterlassen,  in  denen  also  al les  Alkali  an  Schwefelsaure  i:e- 
bunden  ist. 


*)  Der  Gedanke  lag  uahe ,  dìeses  Verhalten  des  Kaliumbisulfatcs  ziim  directen  ^^^' 
weise  desselben  in  gegypsteu  Weinen  zu  benutzen.  Ein  Rothweinmuster  (Narbonne)  ^^^ 
4.8  prò  Mille  Kaliumsulfat  als  neutrales  Salz  berechnet,  wurde  mehrere  Male  bis  zur  xòWig^ 
Entfàrbung  durch  reine,  mittelst  Sàure  gereinigte  Thierkohle  filtrirt.  Beide  Reactionen,  so- 
wohl  die  mit  essigsaurem  Eisenoxyd  als  auch  die  mit  Methylviolett,  fielen  negativ  aus. 
Durch  directen  Versuch  iiberzeugten  wir  uns,  dass  nodi  eine  2  prò  Mille -Lòsung  ^'*'° 
Kaliumdisulfat  diese  Reaction  gab.  Diese  2  prò  Mille  -  LovSung  wurde  nunmehr  durch  <''^ 
gleiche  Thierkohle  filtrirt.  Die  angestellte  Probe  fiel  jetzt  sowohl  mit  essigsaurem  Eisenoxyu 
uud  Rho«iaìiamnionium,  sowie  mit  Methylviolett  negativ  aus.  Thierkohle  hàlt  also  die  ^^^^^ 
zuriick. 

*)  N'erigi,  hieriiber:  Maly's  Jahresbericht  iiber  die  Fortschritte  der  Thierchemie  2, -''^^ 
3,  1.1S:  4.  107,  397;  6,  155  u.  210;  7,  124;  10,  259. 

^)  Die  Lusung  enthieli  7-5  g  Weinsiiure  im  Liter.  1  ccm  der  Normalsàure  entsprK^^ 
4  mg  Natriumhydro-xyd. 
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In  Erwàgung  des  oben  Gesagten  gelangen  wir  bei  Beantwortung  der  gestellteii 
l'^ragen  zu  folgendem  Ergebniss: 

1.  Die  Gesundheitsschàdlichkeit  gegypster  Weine,  welche  auch  mehr  als  2  g 
ini  Liter  enthalten,  ist  bis  jetzt  durch  zweifeliose  Thatsachen  nicht  erwiesen; 
andererseits  steht  es  fest,  dass  bei  Genuss  stark  gegypsten  Weines  einzelne  Incon- 
venienzen  beobachtet  sind,  und  dass,  wie  aus  den  oben  angtfdhrten  theoretischen 
Raisonnements  ersichtlich  ist,  bei  fortgesetzlem  Gebrauche  stark  gegypster  Weine 
ein  Schaden  fur  die  Gesundheit  entstehen  kann. 

2.  Aus  diesen  Grunden  hallen  wir  es  fùr  ungerechtfertigt,  den  Verkauf  geg}'pster 
Weine  ohne  jede  Beschrànkung  zuzulassen.  Das  absolute  Maass  der  Zulàssigkeit 
wird  bei  jedem  Mangel  an  positiven  Krfahrungen  einigermaassen  willkiirlich  ge- 
«^rififen  wi'rden  miissen;  wir  halten  (ìafur,  dass  die  in  der  Verordnung  betreffend  die 
l.'ntersuchung  geistiger  Getrànke  vom  10.  Herbstmonat  1879,  Paragraph  23  ge- 
gebenen  Vorschriften  in  der  Hauptsache  zutreffend  sind.  Sie  bieten  einerseits  dem 
Publicum  genii^^ende  Sicherheit  gegen  Krkrankungen  in  Folge  Genusses  gegypster 
Weine,  andererseits  beliistigen  sie  die  Producenten  und  Hàndler  nicht  mehr,  als  wie 
<lics  in  Frankreich  geschieht,  also  demjenigen  Staate,  welcher  an  der  Zulassung  ge- 
<^y{>ster  Weine  ein  weit  hòheres  Interesse  haben  muss,  als  der  Canton  Bern. 

Die  Beantwortung  der  Frage,  ob  die  Einwirkung  gegypster  Weissweinc  (Mar- 
sala, Palermo  u.  a.)  auf  den  Organismus  eine  verschiedene,  vielleicht  intensivere  von 
«lerjenigen  ist,  welche  gegypste  Roth weine  verursachen,  muss  von  uns  wegen  Mangels 
an  ihatsachlichem  Material  abgelehnt  werden. 

Xaturweine  enthalten  schon  als  solche  geringe  Mengen  von  schwefelsauren 
Salzen.  Nach  den  Analysen  des  Oberapothekers  in  Val-de-Gràce,  Prof.  Marty 
<siehe  Monit.  scient.  1878,  p.  1059),  enthalten  Naturweine  im  Litcr  hochstens  0.583  g 
Sulfate.  als  neutrales  Kaliumsulfat  =  SO4K2  berechnet  (Maximum  aus  38  Analysen). 
1  he  Commission  schlàgt  dahcr  vor,  bei  der  Abfassung  gesetzlicher  Bestimmungen 
iibt^r  die  Zulàssigkeit  gegypster  Weine,  dieselben  folgendermaassen  zu  formuliren: 

Die  Klàrung  mittelst  Gyps  (Platriren)  darf  dem  Weine  prò  Liter  im  Maximum 
nur  einen  Gehalt  an  schwefelsauren  Salzen  zufùhren,  der  2  g  schwefelsauren  Kaliums, 
als  neutrales  Salz  ^=  SO^K^  berechnet,  ents[>richt. 

Doch  ist  Jedermann,  <ler  Xaturwein  gekauft  oder  bcstellt  hat,  befugt,  denselben 
zuriickzuweisen,  wenn  er  mehr  als  0.6  g  neutrales  schwefelsaures  Kali  im  Liter 
enthàlt. 

Bern,  den  20.  Kebiiiai    1SS2. 


Ne  ne  lei.  Opera  omnia  ij 


g42  P^-  Boillat,  Beitrage  zur  Lehre  von  der  Àntisepsis. 


Beitrflge  zur  Lehre  von  der  Àntisepsis 


Fr.  Boillat. 

Joum.  prakt  (  hera.  25,  300.  —  In.-Diss.  licra.  - 
Xach  dem  Referatc  von  Dr.  Gru  ber  abgcdru^kt, 
Maly's  Jahrcsber.  12,  5txS. 

R.  Koch^)  legt  bei  Beurtheilung  eines  Desinfeclionsraittels  das  Hauptgewichi 
darauf,  ob  es  im  Stande  sei,  die  Bacterien  und  ihre  Sporca  rasch  zu  tòdten  oder 
nicht.  Unter  alien  Desinfectionsmitteln  haben  daher  nur  Chlor,  Brom,  Jod,  Sublimai 
seine  volle  Aaerkennung  gefunden.  Der  Standpunkt  Koch's  ist  aber  einseitig,  denn 
in  vielen  Fàllen,  so  vor  Allem  in  der  praktischen  Medicin,  sind  solche  Mittel  vòllig 
geniigend,  welche  schàdigend,  entwickelungshemmend  auf  die  Spaltpilze  wirkeo, 
wàhrend  die  Anwendung  der  oben  erwàhnten  Mittel  ausgeschlossen  ist,  da  sie  ebenso 
zerstòrend  auf  die  Gewebe  wie  auf  die  Spaltpilze  wirken  wurden. 

Die  entwickelungshem mende  Wirkung  der  verschiedenen  Substanzen  kommt 
jedenfalls  auf  sehr  verschiedene  Weise  zu  Stande. 

Da  die  antiseptisch  wirkenden  Salze  der  schweren  Metalle  mit  Eiweiss  in 
Wasser  uulòsliche  Verbindungen  eingehen,  so  prufte  Verfasser  auf  Nencki's  Vor- 
schlag  das  Verhalten  der  Spaltpilze  auf  solchen  Eiweissmetallniederschlagen,  uin  si» 
fiir  diese  Gruppe  der  Antiseptica  ein  Verstàndniss  ihrer  Wirkung  anzubahnen. 

Blutserum  und  Eiereiweiss  (mit  dem  zwei-  und  vierfachen  Wasser  verdùantl 
wurden  mit  Phenol-,  Chlorzink-,  Kupfervitriol  -  Sublimatlòsung  im  Ueberschuss  ver- 
setzt,  die  Niederschlàge  auf  dem  Filter  so  lange  gewaschen,  bis  das  Fàllungsmittel 
im  Filtrat  nicht  mehr  nachzuweisen  war. 

Die  Niederschlàge  wurden  dann  zu  2  bis  3  g  mit  Wasser  zu  einem  dùnnen  Brei 
angeriihrt  und ,  lose  bedeckt ,  bei  Zimmertemperatur  neben  frischem  Blutserum  und 
Koch*scher  Nàhrgelatine  sich  selbst  ùberlassen.  In  einer  zweiten  Versuchsreiìie 
wurde  ein  grùner  Coccus  (1  ft  diam.)  von  einem  Kciffeeaufguss,  in  einer  dritlen  Mi'^' 
brand  ausgesaet.     Das  Resultat  war  folgendes. 

1.  In  den  Controlpràparaten  war  schon  in  den  ersten  24  Stunden  deuilich^ 
Pilzentwickelung  wahrnehmbar.  Bei  der  ersten  Reihe  nach  zwei  bis  vier  Tagen 
ausgesprochene  Fàulniss,  bei  der  dritten  in  derselben  Zeit  iippiges  Wachsthum  una 
Sporenbildung.  2.  Die  Phenoleiweissniederschlàge  faulten  ebenfalls  in  zweiin^^ 
24  Stunden,  was  sich  aber  dahin  aufklàrte,  dass  das  Phenol  aus  dem  Eiweissnieder- 
schlage  vòllig  ausgewaschen  war.  3.  Kupfer-,  Zink-  und  Quecksilberalbumioat  sio^ 
sehr  ungiinstige  Nàhrsubstrate.  Bei  der  ersten  Reihe  trat  auf  Kupferalbumio^^ 
sichtbare  Pilzentwickelung  erst  nach  28  Tagen,  ausgesprochene  Fàulniss  erst  o^^" 
40  Tagen  ein,  auf  Zinkalbuminat  nach  31  resp.  46  Tagen,  auf  Quecksilberalbutnin^^ 


*)  Dr.    R.    Koch,    (Jebcr    Desinfection.      Separatabdruck   aus    den    Miltheilungen  ^^ 
kaiserlichen  Gesundheitsamtes,  Band  1.  —  Referat  in  Maly's  Jahresber.  11,  471. 


M.  Nencki  und  N.  Sieber,  Untersuchungen  ùber  die  physìologische  Oxydation.       643 

nach  48  resp.  60  Tagen.  Der  griine  Coccus  und  die  Milzbrandbacterien  zeigten 
auch  nach  vier  Wochen  absolut  keine  Vermehrung.  Wie  das  Sublimai  das  stàrkste 
Antisepticum  unter  den  Metallsalzen ,  so  leistete  auch  die  Quecksilberverbindung  am 
làngsten  Widerstand  gegen  die  Fàulniss.  Wahrscheinlich  wàren  die  betreffenden 
Verbindungen  dauernd  gegen  die  FàuJniss  geschiitzt,  wenn  nicht  der  Sauerstofif  und 
das  Wasser  zersetzend  auf  sie  wirken  wiirden.  Die  Metallsalze,  in  specie  das  Chlor- 
zink,  wirken  also,  auf  Wunden  gebracht,  dadurch  antiseptisch,  dass  sie  das  Eiweiss 
an  der  Wundoberflàche  in  die  betreffende  Metal Iverbindung  iiberfìihren  und  so  zu 
einem  ungiinstigen  Nàhrboden  machen.  Bedingung  ihrer  Wirksamkeit  ist,  dass  sie 
in  geniigender  Menge  angewendet  werden.  Koch  (1.  e.)  erhielt  deshalb  beira  Chlor- 
zink  nicht  einmal  eine  entwickelungshemmende  Wirkung,  weil  das  zugesetzte  Salz 
nicht  hinreichte,  alles  Eiweiss  zu  f alien,  daher  fiir  die  Filze  noch  genug  taugliche 
Nahrung  vorhanden  war. 

Ferner  zeigt  Verfasser,  dass  Koch's  Versuche,  Thiere  durch  Subliraatmjectionen 
gegen  Milzbrand  zu  schiitzen,  im  Princip  verfehlt  sind,  indem  das  injicirte  Sublimai 
alsbald  Quecksilberalbuminat  bilden  muss,  dessen  geringe  Mengc  (3  mg  HgCl2  in- 
jicirt)  keinen  Einfluss  auf  die  Spaltpilzentwickelung  haben  kann.  Versuche  mit 
Jodoform  und  verwandten  Stoffen  als  Zusatz  zu  Ochsenpankreas  ergaben:  Jodo- 
form  hinderte  die  Fàulniss  nicht,  auch  nicht,  als  2g  davon  zu  log  Pankreas  mit 
wenig  Wasser  zugesetzt  wurden.  Bei  1  Proc.  Kohlenstoffdichlorid,  Kohlen- 
stoffhexachlorid,  Kohlenstofftetrachlorid,  festem  und  fliissigem  Bromtoluol, 
Pyrogallolmethylàther  trat  Fàulniss  binnen  24  Stunden  ein;  ebenso  bei  einem 
Gehalt  von  0.05  bis  0.4  Proc.  Parakresol.  Dagegen  hinderte  das  Parakresol  in  Con- 
centration  von  0.5  bis  2.0  Proc.  die  Fàulniss  voUstàndig,  wàhrend  die  Wirkung  des 
Trypsins  nicht  beeinflusst  war  (reichliche  Tyrosinbildung). 


Untersuchungen  Ober  die  physìologische  Oxydation 

von 

M.  Nencki  und  N.  Sieber. 

Journ.  prakt.  Chem.  26,  1. 

In  Fortsetzung  unserer  Arbeit  „Ueber  die  Zersetzung  des  Traubenzuckers  und 

^^r  Harnsàure  durch  Alkalien  bei  der  Bruttemperatiìr"  ^)  haben  wir  eine  Reihe  von 

^^rsuchen  ausgefuhrt,  um  zu  ermitteln,  ob  und  welchen  Antheil  der  atmosphàrische 

^^uerstoff  an  der  Zersetzung  verschiedener  organischer  Substanzen  hat ,  wenn  sie  in 

^^alischer  Lòsung  bei  der  Bruttemperatur  digerirt  werden.    Da  diese  Untersuchungen 

^^Tiàchst  ihrer  physiologischen  Bedeutung  wegen  unternommen   wurden,  so  haben 

^r  hauptsàchlich  das  Verhalten  solcher  Substanzen  gegen  Alkalien  und  Sauerstofif 

^^tersucht,  welche  entweder  Bestandtheile  der  Nahrungsstoffe  oder  des  Thierkòrpers 


I  0  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  24,  498.  —  Dieser  Band  S.  607. 
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selbst  sind.  In  Verfolgung  der  mit  Traubenzucker  erhaltenen  Resultate  haben  wir 
dann  auch  einige  Beobachtungen  raitzutheilen ,  welche  fiir  das  Verstiindniss  der 
Aetiologie  des  Diabetes  mellitus  vou  Bedeutung  sind.  Wir  wollen  mit  der  Be- 
schreibung  der  von  uns  beobachteten  Thalsachen  beginnen. 

I. 

In  der  oben  citirten  Arbeit  haben  wir  gezeigt,  dass,  wenn  Traubenzucker  mit 
dem  zehnfachen  Gewichte  an  Wasser  und  dem  doppelten  an  Alkalihydrat  24  Stuuden 
bei  der  Bruttemperatur  digerirt  wird,  er  bis  auf  geringe  Spuren  sich  zersetzt,  Avobei 
etwa    zur  Hàlfte   Gàhrungsmilchsàure    entsteht,    neben    Producten,    deren  genaue 
Charakterisirung  uns  nicht  gelang.    Wir  haben  diese  Versuche  wieder  aufgenommen 
und  zunàchst  festgestellt,  dass  auch  bei  vollkoramenem  Ausschluss   von  Sauerstoff 
die  Bildung  der  Milchsiiure  aus  Dextrose  durch  Alkali  geschieht.     Es  wurden  einer- 
seits  Kali-,  andererseits  Zuckerlòsung  i)  ausgekocht  und  ini  W^asserstoffstrome  er- 
kalten  gelassen.     Die  Zuckerlòsung  befand  sich   in  einem  gròsseren,    mit   doppelt 
durchbohrtem  Kautschukkork    verschlossenen   Kolben.      Durch   die  Bohrungen  ini 
Korke  gingen  zwei  Glasròhren   hindurch,   von  denen  cine  bis  auf  den  Boden  des 
Kolbens  reichte.    Zu  der  Zuckerlòsung  wurde  nun  die  kalte  Kalihydratlòsung  in  dem 
oben  angegehenen  Verhàltnisse  hinzugefugt,  durch  die  Mischung  noch  eine  haJbe 
Stunde   lanj^:   Wasserstoff  hindurchgeleitet,    und   hierauf   im   W^asserstofìstnìme  die 
Enden   der  beiden  Glasròhren  zu.ueschraolzen.     Nach  48stùndigem  Stehen  bei  der 
Bruttemperatur,  wahrend   welcher  Zeit  die  alkalische  Zuckerlòsung  sich  ebenso  wie 
an  der  Luft  bràunte,  wurde  «ler  Kolben  geòffnet  und  zuniichst  mittelst  derTroramer*- 
schen  Probe  constatirt,  dass  der  Zucker  bis  auf  ganz  geringe  Spuren  zersetzt  war. 
Es  wurde  nun  die  Lòsung  mit  der  nòthigen  Menge  Schwefelsàure ,  um  alles  Alkali 
in   neutralcs  Sulfat  zu  verwandeln,  versetzt,  die  Lòsung  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dunstet   und  der  Riickstand  mit  Aether  extrahirt.      Obgleich  die  Hauptmenge  der 
Milchsiiure  gleich  in  den  Aether  iìbergeht,  so  war  es  doch  nòthig,  etwa  achtmal  den 
Rùckstand  von  Neuem  mit  Aether  auszuzichen,  um  die  letzten  Reste  der  Milchsaure 
zu  gewinnen.      Die  nach  dem   Abdestilliren   des  Aethers  hinterbliebene  Milchis'inre 
wurde   in    das  Ziuksalz  verwandelt  und  durch  Wiigung  des  bei  110"  ^'etrockneien 
Zinklactrdes  die  Menge  der  erhaltenen  Milchsaure  ermittelt.     Fiir  20  g  Dextrose  er- 
hiclten  wir  9.4  g  Milchsaure  oder  47  Proc,  also  nahezu  die  Halfte  von  dem  Gewichte 
des  angewandten  Zuckers. 

Um  zu  erfahren  ,  ob  alkalische  Zuckerlòsungen  atmosphàrischen  Sauerstofl  ab- 
sorbiren,  wurden  in  einen  Literkolben  10  g  Zucker,  20  g  Kalihydrat  und  200ccm 
Wasser  gebracht,  sodann  der  Kolben  mit  einem  luftdicht  schliessenden  Kork,  '^^^ 
mit  einem  Ableitungsrohr  versehen  war,  verschlosscn  und  vier  Tage  lang  bei  40' 
stehen  irelassen.  Hierauf  w-urde  die  Spitze  des  Ableitungsrohres  unter  Quecksin>^'^ 
abgebrochen  und  die  Luft  aus  dem  Kolben  durch  gelindes  Erwàrmen  in  ein  mit 
Quecksilber  gefiilltes  Eudiometer  iibergetrieben.     Das  Volum  des  Gases  erlitt  we^ier 


')  Zu  diesen,    sowie  alien  folgendcn  Versuchen   wurde   stets  chemisch  reine  Dexirf*^- 
nach  der  Soxhlet'scheu  Metliode  bereitet,  angfewendet. 
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nach  Zusatz  von  einem  Stiickchen  Aetzkali,  noch  nach  Zusatz  einer  alkalischen 
Pyrogallollòsung  die  geringste  Verminderunj;.  Das  Gas  bestand  demnach  aus  reinem 
Stickstoff  und  der  sammtliche  im  Kolben  eingeschlossene  atmosphàrische  Sauerstoff 
wurde  von  der  alkalischen  Zuckerlòsung  absorbirt. 

Um  die  Grenze  tler  Absorptionsfàhigkeit  der  alkalischen  Dextroselòsung  fiir 
Sauerstoff  zu  ermitteln,  wurden  folgende  Versuche  angestellt.  In  einem  genau  ge- 
wogenen  Mohr'schen  Kaliapparat,  der  mit  einem  U-fórmigen,  mit  drei  Kugeln  ver- 
sehenen  Ròhrchen  verbunden  war,  in  welchem  sich  concentrirte  Schwefelsaure  be- 
fand,  werden  zunàchst  eine  annàhernd  5  proc.  Zucker-,  sodami  eine  annàhernd 
loproc.  KalilÒsung  eingesogen  und  nach  jedesmaligem  Einsaugen  der  Apparai  ge- 
wogen.  Da  der  Gehalt  an  Zucker  und  an  KOH  vorher  genau  ermittelt  wurde  (die 
Zuckerlòsung  enthieU  genau  4.943  Proc.  Dextrose,  die  KalilÒsung  10.1 1 1 9  Proc.  KOH), 
so  konnte  leicht  der  Gehalt  der  Lòsung  im  Apparate  an  Zucker  und  an  Kali  berechnet 
werden.  Die  Lòsung  enthielt  1.231  ig  Zucker,  2.520  g  Kali  und  24.9034  g  Wasser. 
Der  so  beschickte  Apparat  wurde  im  Luftbade  auf  40^^  erwàrmt  und  ein  langsamer 
Strom  reinen  Sauerstoffgases  durchgeleitet.  Da  das  Gas  zuerst  die  alkalische  Zucker- 
lòsung, sodann  die  concentrirte  Schwefelsaure  passirte,  so  hat  die  letztere  einem  Ge- 
wichtsverluste  durch  Verdunstung  vorgebeugt.  Im  Ganzen  haben  wir  13  Stunden  lang 
Sauerstoff  durchgeleitet,  bis  der  Apparat  nicht  mehr  an  Gewicht  zunahm.  Die 
Gewichtszunahme  war  in  diesem  Falle  =  0.1792  g  oder  auf  den  angewandten 
Zucker  berechnet  14.55  Proc. 

Der  Versuch  wurde  noch  einmal  wiederholt.  1.2402  g  Dextrose,  2.6981  g 
Kalihydrat  in  25.5868  g  Wasser  gelòst,  absorbirten  0.1818  g  Sauerstoff  oder  14.67 
Proc.  vom  Gewichte  des  angewandten  Zuckers. 

Um  zu  sehen,  ob  diese  Oxydation  des  Zuckers  unter  Bildung  von  Kohlensaure 
geschieht,  wurde  die  alkalische  Fliissigkeit,  nachdem  sie  keinen  Sauerstoff  mehr  ab- 
sorbirte,  in  ein  kleines  Kòlbchen  entleert,  bis  auf  5occm  verdiinnt,  und  darin  durch 
Zersetzen  mit  Schwefelsaure  die  entweichende  Kohlensaure  in  einem  gewogenen 
Kaliapparat  aufgefangen  und  bestimmt.  Im  ersten  Versuche  betrug  die  Menge  der 
entwickelten  CO2  0.0286  g  oder  2.32  Proc.  von  dem  Gewicht  des  angewandten 
Zuckers.  Im  zweiten  Versuche  erhielten  wir  0.0277  g  CO2  oder  2.23  Proc.  von 
dem  Gewichte  des  Zuckers.  Diese  auffallend  geringe  Kohlensauremenge,  welche  in 
keinem  Verhàltnisse  zu  der  Menge  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  stand,  brachte 
uns  auf  die  Vermuthung,  dass  sie  vielleicht  nicht  von  der  Zersetzung  des  Zuckers 
herriilire,  sondern  einfach  unser  Kalihydrat,  das  allerdings  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  war,  noch  etwas  Alkalicarbonat  enthalte.  Wir  haben  deshalb  zur  Controle  vom 
gleichen  Kalihydrat  annàhernd  eine  gleiche  Menge  wie  in  den  Versuchen  mit  Zucker 
in  50  ccm  Wasser  gelòst  und  durch  Zersetzen  mit  Schwefelsaure  die  darin  enthaltene 
Kohlensaure  bestimmt.  2.4581  g  Kalihydrat  gaben  uns  auf  die  Weise  0.0103  g  ^^^^^ 
0.419  Proc.  CO2.  Zieht  man  nun  diese  Menge  von  der  mit  Zucker  erhaltenen  ab, 
so  ergiebt  es  sich,  dass  in  beiden  Versuchen  bei  der  Oxydation  des  Zuckers  in  alka- 
lischer  Lòsung  durch  den  atmosphàrischen  Sauerstoff  nur  eine  ganz  minime  Menge 
Kohlensaure  —  nicht  ganz  2  Proc.  —  aus  dem  Zucker  gebildet  wurde. 

Die  aufgenommene  Sauerstoffmenge  steht  in  keinem  einfachen  Verhàltnisse  zu 
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dem  Aequivalentgewicht  der  Dextrose.  Am  nàchstea  entspricht  sie  ntKih  den  Glei- 
chungen:  QHjaOe  +  02  =  CgHiaO^  oder  auch  QHi20,j  +  O.^  =  QHuO^  +  HjO, 
welche  cine  Gewichtszunahme  von  17.7  Proc.  erfordern.  Mòglich,  dass  die  Diffe- 
renz  von  den  Fehlerquellen  des  ziemlich  umstandlichen  Versuches  herrijhrt,  wahr- 
scheinlicher  ist  es  uns  aber,  da  die  Dextrose,  ausser  in  Milchsaure,  noch  in  mehrere 
nicht  charakterisirte  Producte  gespalten  wurde,  dass  diese  letzteren  verschiedene 
Sauerstoffmengen  absorbirt  haben,  wodurch  die  Aufstellung  einer  einfachen  Gleichung 
nicht  mòglich  ist.  Zieht  man  aber  den  Umstand  in  Betracht,  dass  die  Hàlfte  des 
angewandten  Zuckers  'zu  Milchsaure  wird  und  dass  von  den  letzten  Spaltungspro- 
ducten  Kohlensaure  nur  in  minimaler  Menge  und  Oxalsaure,  wie  wir  uns  iiberzeugt 
haben,  gar  nicht  auftritt,  so  ist  die  nàchstliegende  Annahme,  dass  die  Hauptmenge 
der  Dextrose  bei  Luftausschluss  in  Milchsaure  und  in  Glycerinaldehyd  gespalten 
wurde,  gemass  der  Gleichung: 

C«H,,0«  +  H,0   =   C^H^O,   +   C^lIgO,. 
Milch-  Hjdrat  des 

saure      Glycerinaldehyds 

Renard  1)  beschrieb  als  Glycerinaldehyd  einen  von  ihm  durch  Einwirkung  von 
elektrolytischem  Sauerstoff  auf  Glycerin  erhaltenen  Kòrper,  der,  eine  weisse  amorphe 
Substanz  von  penetrantem  Geruch,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  nahezu  unlòsb'ch 
ist  und  bei  71  bis  72®  schmilzt.  Eine  solche  Substanz  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Kalihydrat  auf  Dextrose  bei  Luftausschluss  nicht.  Indessen  schon  Henninger*) 
betrachtet  die  Substanz  von  Renard  nicht  als  Glycerinaldehyd,  sondern  als  unreines 
Trioxymethylen.  Die  Oxydation  des  Zuckers  bei  Luftzutritt,  wo  ebenfalls  etwa 
50  Proc.  der  Milchsaure  entstehen,  w^iirde  dann  ihre  einfache  Erklàrung  in  der  Ox}'- 
dation  des  Glycerinaldehyds  zu  Tartronsaure  finden: 

COH  CO^H 

I  I 

CH(OH)  +  03  =  CH(OH)  +  HgO. 

I  I 

CII,(OII)  COgH 

Glycerinaldehyd         Tartronsaure 

Zu  Gunsteu  dieser  Annahme  spricht  auch  die  Beobachtung  von  Claus'),  dass 
bei  der  Zersetzung  des  Traubenzuckers  in  alkalischer  Lòsung  durch  Kupferoxyd 
Tartronsaure  entsteht.  Unsere  Untersuchungen  hieriiber  sind  noch  nicht  abg^- 
schlossen.  Wir  hoffen  durch  Ersetzen  des  aus  den  Lòsungen  schwer  ganz  zu  ent- 
fernenden  Kalihydrats  durch  Bar}^thydrat  giinstigere  Resultate ,  sowie  auch  iiber  die 
wahre  Zusammensetzung  des  als  Glucinsaure  beschriebenen  Zersetzungsproductes  d^^ 
Dextrose  durch  Alkalien  Aufschluss  zu  erlangen.  Hier  sei  nur  bemerkt,  dass  durcn 
Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Zucker  bei  der  Bruttemperatur  ebenfalls  GàhruDg^* 
milchsaure  entsteht. 

Nachdem  wir  gesehen  haben,  dass  Zucker,  in  Alkalihydrat  gelost ,  schon  durcn 
den  atmospliiirischen  Sauerstoff  oxydirt  wird,  war  es  von  Interresse,  zu  sehen,  oi> 


*)  Compt.  rend.  83,  562. 

«)  Ber.  8.   1345. 

^)  Ann.  Chera.  Pharm.  147,  114. 
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Dextrose  bei  Gegenwatl  von  Alkalicarbonat  ebenfalls  Sauersloff  absorbiren  wùrde; 
namentlich  da  wir  friiher  gefaaden  haben,  dass  durch  kohlensaure  Alkalieo  aus 
Zucker  ketne  MiJchsaure  eotstehl.  Um  gleichzeitig  auch  die  Menge  des  absorbirten 
Sauerstoffs  zu  bestimnien  und  so  eine  VoretelluDg  iiber  die  Inteositat  der  Oxvdation 
I  am  erhaJteo,  habea  wir  hier  sowie  in  alien  weiter  unten  zu  beschreibendeo  Veisucben 
folgentle  einfache  Methode  angewendet.  —  Die  Losungen  wurden  in  einen  stark- 
wandigen  Kolben  von  genau  bekanntem  Inhall  gebracht.  Sodann  wurde  der  Kolben 
nut  einem  einfach  durchbohrten  Kautschukkork ,  durcb  dessen  Bohning  ein  Ab- 
leitungsfohr  hindurcbging,  verschlossen  und  roit  Bindfaden  iiber  Kreuz  zugebunden. 
Die  Spitze  des  Ableitungsrobres  wurde  entweder  sofort  zugeschmolzen ,  oder,  falls 
Zersetzung  der  Lòsnng  durch  Mikroorganismen  zu  befùrcbten  war,  dìeselbe  vorerst 
eine  Zeit  lang  zum  Sieden  erhitzt,  hierauf  das  Ende  des  Ableitungsrobres  mil  io 
Phenol  getrànkter  Watte  lose  verschlossen  und  nacb  vòUigem  Frkalten  das  Hnde  zu- 
geschmolzen. Nachdem  noch  die  Lufttemf>eratur  und  der  Baronaetersiand  notiri 
waren,  wurde  der  Kolben  l)ei  der  Bruttem perai ur  im  Wasserbade  stehen  gelassen. 
Da  der  Kolben  in  der  Hegel  nur  zu  eìnera  Drittlheil  oder  hòchstens  zur  Hàlfle  gè- 
fiillt  war,  so  nahm  Luft  den  iìbrigen  Raum  ein.  Im  Falle  die  Losuog  SauerstofF 
absorbirle,  musste  das  relative  \  erhaltniss  von  O  zu  N  ein  anderes  werdeu  ais  wie 
in  der  LulL  Die  Bestiniroung  des  Sauerstoffs  geschah  durch  Absorption  raittelst 
alkaiischer  PyrogalloliÒsung.  Durch  mehrere  Control versuche  haben  wir  uos  iiber- 
xeugt,  dass,  falls  die  PyrogalloUÒsuiig  in  der  von  Hempel*)  empfohlenen  Con- 
centration  (i  ccm  einer  25proc.  F^yrngallollnsung  auf  6ccm  einer  klareo  Losung  von 
2  Gew.-Thln.  Aetzkali  in  i  ThL  Wasser)  angewendet  wird,  der  gefundene  Sauerstofif- 
gehalt  zwischen  20,6  bis  20.9  VoL-Proc.  schwankt,  aJso  die  Differenz  hòchstens 
0-3  Vol.-Proc.  betragt. 

Die  \'ersuche  mit  Traubenzucker  nnd  So<ia  ergaben  uns  folgende  Resultate: 
50  g  Dertrose,  40  g  CO,,Na,  in  800  ccm  Wasser  gelòst,  also  6.25  Proc.  Dextrose 
und  5  Proc.  Sodalòsung  wurden   in  einem  Kolben   von   3360  ccm  Tnhalt  l>ei  17,8** 
und  715  tnm  Bst,  eingeschlossen  und  sechs  Tage  lang  bei  35  bis  40''  stehen  gelassen. 
Die  Analyse  der  eingeschlossenen  Luft  ergab  folgende  Zahlen: 

ì.    Au5  dem  Kolben  enlnommene  Ltiflprobe  a»f  0°,  Tóomra  Bsl. 

und  Trockne  reducìrt    ...»,.    , .10,77  ccm 

3,    Nacb  Abfiorpliou  der  Kohlcnsàure 30.74    « 

3.    Nacb  Absorption  des  SauerstoITs  .    .    .    ,    , 30.41    « 

Hieraus  ergiebt  sich  das  relative  VerhaUniss  von  0  :  X  ^=  1.17  :  98.83  und  der 
Ccsammtsauerstoffverbrauch  =^  434.4  ccm  oder  0.62 139  g,  Vas  auf  das  Gewicht  der 
I  aogewandlen   Dextrose  (40  g)  herechnet  einer   Sauerstoflfabsorption   von   1.55  Proc. 
^  cnlsprìcht 

Nachdem  wir  gesehen   haben,    dass  auch   bei  Gegenwart  voa  kohlensaureo 
Alkahen  Dextrose  Sauerstoff  absorbirt,  war  es  von  Interesse  zu  erfahren,  ob  in  stark 
lunnten  Losungen  und  bei  sehr  geringem  Alkaligehalt,  also  unter  Verhaltnissen, 
sie  im  Thierkòrper  vorhanden  sind,  i2uckcr  schon  durch  atmospharischen  Sauer- 


Neuc  MeihcxJen  der  Tiasaniilysc.     Braunschweig  I880,  S.  121. 
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stofif  oxydirt  wird.  Der  Versuch  zeigte,  dass  dies  der  Fall  ist,  nur  verlàuft  die  Oxy- 
dation  àusserst  langsam.  Der  Alkaligehalt  des  Blutes  betragt  auf  COsNa.j  berechnet 
etwa  0.2  Proc.  Wir  habea  daher  0.5  Proc.  Zucker-  und  0.25  Proc.  Sodalòsung 
oder  genauer  2.5  g  Zucker  und  1.25  g  COsNaj  iii  500  ccm  Wasser  gelòsi  und  nach 
vorherigem  Auskochen  in  einem  Kolben  von  1 260  ccm  Inhalt  mit  Luft  bei  der  Brui- 
temperatur  wahrend  15  Tagen  digerirt.  Die  hierauf  entnommene  Gasprobe  lielcrie 
folgendes  Resultai  : 

1.  Aufgefangenes   (Jasvolum   auf  o®,  TóOmm  Bst.   und  Trockne 
reducirt 50.04  ceni 

2.  Xach  Absorpiion  der  Kohlcnsàure 5J^45    - 

3.  Nach  Absorption  des  Sauerstofls S.'.òS    .. 

oder  in  Volumprocenten  7.95  Proc.  O,  2.47  Proc.  CO2  und  89.55  Proc.  X  und 
hieraus  das  Verhaltniss  von  O  :  N  =  8.17  :  91.81.  Da  das  Ableitungsrohr  zutje- 
schmolzen  wurde,  als  der  Kolbeninhalt  auf  15®  bei  733  mm  Bst.  abgekùhlt  vvar.  Si> 
ist  das  eingeschlossene  Luftvolum  auf  o^  und  760  mm  Bst.  reducirt  =  682.7  ccm. 
Der  gesammte  Sauerstoffverbrauch  war  also  —  84.09  ccm  oder  0.12028  g  =^  4.SIVC 
von  dtm  Gewichte  des  angewandten  Zuckers. 

Wàsserige,  alkalifreie  Dextrocelòsung  absorbirt  bei  der  Hruttemperatur  keinen 
Sauerstoff,  wie  aus  folgendem  Versuche  hervorgeht: 

300  g  5  proc.  Zuckerlòsuug  wurden  in  einen  Kolben  von  965  ccm  Inhalt  mit 
Luft  bei  10^  und  722  mm  Bst.  eingeschlossen  und  zehn  Tage  lang  bei  40^  diijerirt. 

1.  Entnommene    Gasprobe    auf  o",    760  mm   Bst.    und    Trockne 
reducirt 4'>.85  ccm 

2.  Nach  Zusatz  von  KOII 4^S.S5    . 

3.  Xach  Absorption  des  Sauerstoffs 3^-7><    - 

Das  Verhaltniss  von  0:N  ist  hier  =  20.Ó1  :  79-37,  demnach  keine  Sauei>*."tt- 
absorption. 

Der  Umstand,  dass  auch  bei  Gegenwart  vun  Alkalicarbonat  Zucker  durch 'i^'O 
atmospliiirischen  Sauerstoff  oxydirt  wird,  veranlasste  uns,  cine  Reihe  von  Veriucli''n 
anzustellen,  in  der  Absicht,  die  Oxydationsproducte  zu  charakterisiren.     Dar  h^^H 
unserer   Bemiihungen   war  jedoch   sehr  gering.      Wir   haben    zunàchst    constatir'^'^ 
kònnen,  dass  auch  bei  Ausschluss  alien  Sauerstoffs  Dextrose  durch  Alkalicarlx^natf 
bei  der  Bruttemjìcratur  thcilweise  zersetzt  wird.     Eine  Lòsung,  die  5  Proc.  I^e.Kta'^ 
und  10  Proc.  COsNag  enthielt,  bràunte  sich  allmàhlich  und  als  nach  Verlaut  ^"^• 
drei  Wochen  die  alkalische  Losung  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsiiure  ncu*^^' 
lisirt   und   nach   dem  \'erdunsten  auf  dem  Wasserbade   der  Riickstand  mit  \^^^^^\ 
extrahirt  wurde,  hintorlicss  der  abdestillirte  Aether  einen  zàhen,  syrupòsen  Riickst*^''*" 
der  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lòslich  war,  alkalische  Kupferlósungen  sch«>J^ 
der  Kiilte  reducirte  und  an  der  Luft,  namenllich  beim  Erwiirmen,  sich  siark  biii-^'^'*' 
ilauptsachlich  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  wegen  konnten  wir  nicht  diese  Sub5^^*"' 
etwa  durch  Darstellung  ciner  krystallinischen  Metallverbindung  in  eine  analysii'^*' 
Form  bringen. 

Liisst  man  Dextrose  mit  Soda  und  beschrànkter  Menge  Luft  in  verschlosst^  ^  ^*' 
Kolben  bei  der  Brutteniperatur  stehen,  so  kann  aus  der  in  obiger  Weise  verarbei  i  ^'  ' 
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Lòsung  durch  Extraction  mit  Aether  neben  braunen  Productea  eine  syrupòse,  alka- 
lische  Kupferlòsungen  reducirende  Sàure  erhalten  werden,  die  mit  Zinkhydroxyd  ein 
araorphes,  in  absolutem  Alkohol  unlòsliches  Salz  giebt.  Aus  dem  Zinksalze  gelang 
es  uns,  durch  doppelte  Zersetzung  ein  in  Wasser  leiclit  losliches,  krystalJinisches 
Kalksalz  darzustellea.  Neben  der  Sàure,  welche  mit  Zink  ein  araorphes  Salz  giebt, 
triti  noch  in  minimaler  Menge  eine  zweite  auf,  die  mit  Zinkoxyd  ein  schwer  losliches 
krystallinisches  Salz  giebt.  Die  Trennung  und  Reindarstellung  dieser  Producte  ist 
mit  so  viel  Verlust  verbundeu,  dass  wir  sie  nicht  in  fiir  Analysen  hinreichender  Menge 
erhalten  konnten;  und  als  wir  in  der  Absicht,  in  gròsserer  Menge  die  Oxydations- 
producte  zu  bereiten,  5ogDextrose  mit  200  g  Soda  in  loproc.  Lòsung  einen  Monat 
lang  bei  der  Bruttemperatur  stehen  liessen,  erhielten  wir  aus  dem  Aetherextracte  das 
krystallinische,  in  Wasser  schwer  lòsliche  Zinksalz  nicht  mehr,  wohl  aber  Essigsàure 
in  erheblichen  Mengen. 

Auch  bei  Zimmertemperatur  (15  bis  20")  wird  Zucker  durch  Alkalicarbonate, 
resp.  Hydroxyde,  in  letzterem  Falle  unter  Bildung  von  Milchsàure,  zersetzt,  nur  wie 
zu  erwarten  war,  geschieht  diese  Zersetzung  sehr  langsam. 

In  gleicher  Weise  wie  mit  Zucker  wurden  auch  Versuche  mit  Eiweisskorpern 
ausgefiihrt.  Um  den  stòrenden  Einfluss  der  Fàulniss  abzuhalten,  wurden  die  Eiweiss- 
lòsungen  entweder  mit  Salicylsàure  versetzt  oder  bei  Anwendung  sehr  verdiinnter 
Alkalien  durch  Auskochen  der  Lòsungen  von  etwaigen  Spaltpilzkeimen  befreit.  Da 
die  Spaltpilze  sehr  energisch  atmosphàrischen  Sauerstoff  absorbiren,  so  woUen  wir 
besonders  hervorheben,  dass  in  alien  unseren  Versuchen  die  Lòsungen  nach  Ent- 
nahme  der  Gasproben  sorgfàltig  mikroskopisch  untersucht  wurden  und  in  alien 
Fàllen,  wo  in  dem  Pràparate  auch  nur  vereinzelte  Mikroorganismen  zu  fìnden  waron, 
selbst  wenn  die  Fiiissigkeit  keinen  fauligen  Geruch  batte,  der  Versuch  als  misslungen 
erachtet  wurde. 

200  g  1  proc.  Eiweisslòsung  aus  Eiern  wurden  mit  2  g  Natronhydrat  in  einem 
Kolben  von  1260  ceni  Inhalt  ausgekocht  und  nach  dem  Erkalten  bei  17.8®  und 
715  mm  Bst.  das  Ableitungsrohr  zugeschmolzen.  Nach  zwòlftàgigem  Stehen  bei  der 
Bruttemperatur  wurde  die  eingeschlossene  Luft  analysirt.  Beim  Abbrechen  der  Spitze 
zeigte  sich  negativer  Druck  und  die  Fiiissigkeit  roch  schwach  ammoniakalisch  — 
unter  dem  Mikroskope  sah  man  keine  Spaltpilze. 

1.  Aufgefangene   Gasprobe   auf  o**,   760  mm   Bst.    und   Trockne 
reducirt 34.44  ccm 

2.  Nach  Absorption  des  Ammoniaks 34-35     « 

3.  Nach  Absorption  des  Saucrstoffs 29.62    „ 

Das  relative  Verhàltniss  von  0:N  =r  13.57:86.42. 

Das  Volum  der  eingeschlossenen  Luft  auf  0®  und  760  mm  Bst.  reducirt  ist 
^^  9x5.23  ccm,  mithin  der  gesammte  Sauerstoffverbrauch  =  66  ccm  oder  0.09439  g 
^^^   4-7  Proc.  von  dem  Gewichte  des  angewandten  Eiweisses. 

1  g  Kalihydrat  wurde  in  einem  Kolben  von  1230  ccm  Inhalt  in  500  ccm  heissem 
"'^.sser  gelost,  der  Lòsung  0.4312  g  Lieberkiihn'sches  Eiweiss  hinzugesetzt,  von 
^^^txi  erhitzt,  sodann  auf  15^^  bei  724  mm  Bst.  abgekiihlt,  zugeschmolzen  und  acht 
^^^^  lang  bei  der  Bruttemperatur  digerì rt. 
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1.  Entnommenes  Gasvolum  auf  0°,  760  min  Bst.  und  Trockne 

reducirt 49.39  ccm 

2.  Nach  Zusatz  von  Kalihydrat 4939    ,. 

3.  Nach  Absorption  des  Sauerstoffs 40.15    „ 

0:N=  18.7:81.2.  DasVolum  der  eingeschlossenea  Luft  auf  o®,  760 mm  Bst. 
und  Trockne  reducirt  war  =  669.8  ccm  uder  die  Menge  des  absorbirten  Sauerstofis 
war  =  0.02012  g. 

Eiereiweiss  und  Soda.  1.6  g  Eiereiweiss  und  0.8  g  C03Na2  in  160 ccm 
Wasser  gelòst,  also  1  Proc.  Eiweiss  und  0.5  Proc.  Sodalosung  wurden  in  einem 
Kolben  von  1092  ccm  Inhalt  ausgekocht  und  nach  dem  Erkalten  bei  8®  und 
714  mm  Bst.  zugeschmolzen.  Auf  o^,  760  mm  Bst  und  Trockne  reducirt  war  das 
Volum  der  raiteingeschlossenen  Luft  =  930  ccm.  Nach  7  tagigem  Stehen  bei  der 
Bruttemperatur  wurde  das  Gas  analysirt. 

1.  Entnommene    Luft    auf  o",    760  mm    Bst.    und   Trockne 
reducirt 31.28  ccm 

2.  Nach  Zusalz  von  KOH 30.78    „ 

3.  Nach  Zusatz  von  Pyrogallol 25.04    , 

Oder  in  Procenten:  1.58  Proc.  C0<,  18.35  Proc.  O  und  80.07  Proc.  N.  Das 
Verhàltniss  von  0:N  =  18.64:81.34,  woraus  sich  der  gesammte  verbrauchte 
Sauerstoff  als  =  17.32  ccm  oder  0.02478  g  ergiebt. 

Aehnlich  also  wie  Zucker  absorbiren  auch  Eiweissiòsungen  bei  Gegenwart  von 
Aetzalkalien  und  starkerer  Concentration  den  Sauerstoflf  viel  intensi  ver  als  wie  in 
verdiinnten  Lòsungen  und  bei  Gegenwart  von  Alkalicarbonaten.  Auf  Grund  des 
letzten  Versuches  ist  die  Annahme  berechtigt,  dass  auch  die  eiweisshaltigen  alkalisch 
reagirenden  Gewebe  des  Thierkòrpers  schon  durch  den  molekularen  Sauerstoff,  wenn 
auch  àusserst  langsam,  oxydirt  werden.  —  Gleich  dem  Eiweiss  absorbirt  auch  das 
Pepton  bei  Gegenwart  von  Alkali  nur  sehr  langsam  Sauerstoff. 

log  Pepsin-Pepton,  5g  NaOH  in  einem  Liter  Wasser  gelòst,  also  1  Pr'>c 
Pepton  und  0.5  Proc.  NaOH-Lòsung  wurden  in  einem  Kolben  von  2073  ccm  Inh^^ 
ausgekocht  und  nach  dem  Erkalten  bei  8®  und  722  mm  Bst.  zugeschmolzen.  Nacb 
1 1  tàgiger  Digestion  bei  der  Bruttemperatur  wurde  die  Luft  analysirt. 

1.  Entnommenes  Luftvolum  auf  o",  760  mm  Bst.  und  Trockne 

reducirt 63.78  ccm 

2.  Nach  Absorption  der  COg 63.09    ^ 

3.  Nach  Absorption  des  Sauerstoffs 51.63    „ 

Oder  in  Procenten:  1.08  COg,  17-97  O  und  81.28  N.  Verhàltniss  von  0:^ 
=  17.5:82.5.  Das  reducirte  Volum  der  eingeschlossenen  Luft  war  976.5 cc"^' 
woraus  sich  die  Menge  des  verbrauchten  Sauerstoffs  als  =  32.0  ccm  oder  0.0457^? 
ergiebt. 

Nodi  geringer  als  die  des  Eiweisses  und  Peptons  ist  die  Absorptionsfàhigl^^^^ 
des  Glutins. 

4g  Gelatine  und  8g  Natronhydrat  wurden  in  200 ccm  Wasser  gelòst,  i^ 
einem  Literkolben  ausgekocht,  bei  8^  und  720  mm  Bst.  zugeschmolzen  und  12  Tagc 
lang  bei  der  Bruttemperatur  stehen  gelassen.     Die  hierauf  entnommene  Luftprobe 
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enthielt  keine  Kohlensaure  und  nicht  bestimmbare  Menge  Ammoniak,  das  Verhàltniss 
von  0:N  war  gleich  20.2:79.8,  also  cine  kaum  merkbare  Sauerstoflfabnahme.  Wie 
zu  erwarten  war,  absorbiren  neutrale  Gelatinelòsungen  keinen  Sauerstofi". 

10  Proc.  Gelatinelòsung  oder  50  g  Gelatine  in  500  ccm  Wasser  gelòst  wurden 
ausgekocht  und  13  Tage  lang  bei  40^^  stehen  gelassen. 

Die  hierauf  analysirte  Luft  ergab  folgendes  Resultati 

1.  Entnommcne  Luftprobe  auf  o®,  760  mm  Bst.  und  Trockne 
reducirt 78.17  ccm 

2.  Nach  Zusatz  von  KOH 78.06    « 

3.  Nach  Zusatz  von  Pyrogallol 61.89    „ 

Das  Verhàltniss  von  O  :  N  =  20.71  :  79.29  ;  demnach  keine  Sauerstofifabsorption. 

Von  Hiifner  riihrt  die  Angabe  ber,  dass  Fibrin  bei  der  Bruttemperatur 
atmosphàrischen  Sauerstoflf  absorbirt  und  dafur  Kohlensaure  abgiebt.  In  einem 
\'ersuche,  wo  Fibrin  mit  400  ccm  Luft  drei  Wochen  lang  bei  40  bis  50^^  digerirt 
wurde,  batte  die  eingeschlossene  Luft  folgende  Zusammensetzung  : 

N  90.87  Voi. -Proc. 

O  0.00     , 

CO,  9.13  r, 

Wir  erhielten  nicht  ganz  das  gleiche  Resultat.  In  zwei  Versuchen,  wo  wir  in 
Wasser  suspendirtes  Fibrin,  im  ersten  Falle  50  Minuten,  im  zweiten  cine  Stunde 
lang  gekocht  hatten  und  hierauf  nach  dem  Zuschmelzen  den  Kolben  bei  der  Brut- 
temperatur stehen  liessen,  war  allerdings  nach  einigen  Wochen  der  eingeschlossene 
atmosphàrische  Sauerstoflf  verschwunden,  aber  das  Fibrin  war  durch  Spaltpilze  zer- 
setzt.  Im  zweiten  Falle  war  kein  ausgesprochener  Fàulnissgeruch  bemerkbar.  Die 
mikroskopische  Untersuchung  zeigte  aber  die  Anwesenheit  vereinzelter  beweglicher 
Stàbchen.  OflTenbar  reichte  das  Kochen  nicht  aus,  um  die  im  Innern  der  Fibrinbrocken 
vorhandenen  Keime  zu  zerstòren.  Wir  haben  daher  in  einem  dritten  Versuch  in 
einem  Literkolben  i20g  feuchtes  Fibrin  in  300  ccm  Wasser  suspendirt  und,  um  die 
Fàulniss  abzuhalten,  mit  1.5  g  Salicylsaure  versetzt  und  vier  Wochen  lang  bei  40^^ 
digerirt.    Die  hierauf  analysirte  eingeschlossene  Luft  batte  folgende  Zusammensetzung: 

1.  Entnommene  Luftprobe  auf  o®,  760  mm  Bst.  und  Trockne 
reducirt 36.12  ccm 

2.  Nach  Absorption  der  Kohlensaure 34«75    ». 

3.  Nach  Absorption  dcs  Sauerstoffs 28.43    ». 

Oder  in  Procenten:  1748  O,  3.7  CO2  und  78.72  N. 

Da,  wie  wir  uns  durch  besonderen  Versuch  iiberzeugten,  Salicylsaure  bei  der 
Bruttemperatur  keine  merklichen  Mengen  Sauerstoff  absorbirt,  die  Fliissigkeit  mit 
Fibrin  vollkommen  klar,  geruchlos  und  frei  von  Spaltpilzen  war,  so  ergiebt  auch 
unser  Versuch,  dass  Fibrin  bei  der  Bruttemperatur  Sauerstoflf  absorbirt  und  Kohlen- 
saure abspaltet.  Die  Menge  des  absorbirten  Sauerstoffs  war  jedoch  bedeutend 
geringer,  als  wie  in  dem  Versuche  Hùfner's. 

Im  Anschluss  an  diese  Versuche  haben  wir  auch  das  Verhalten  einiger 
thierischer  Sàfte  und  Gewebe  gegen  den  atmosphàrischen  Sauerstoff  bei  der  Brut- 
temperatur untersucht. 
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Zunàchst  wurde  constatirt,  dass  seròse  Fliissigkeiten  bei  Gegenwart  frcier  Sàure 
keinen  Sauerstoff  absorbiren. 

700  cera  frischer  Ascitesfliissigkeit  mit  4.2  Proc.  Eiweissgehalt  wurden  niit 
300  ccm  einer  1.66  proc.  Salicylsàurelòsung  vermischt  und  in  einem  Zweiliterkolben 
20  Tage  lang  bei  40**  stehen  gelassen.  In  der  hierauf  entuommenen  Luft probe  war 
das"  Verhaltniss  von  O  :  N  =  20.27  :  79.28. 

Es  wurden  nunmehr  300  ccm  klarer  Puncdonstlùssigkeit  von  eiteriger  Pleuriiis, 
nach  Absetzen  der  Eiter kòrperchen,  mit  4.5  g  Natronhydrat  versetzl  und  in  einera 
Kolben  von  11 20  ccm  7  Ta<;e  lang  bei  40^  digerirt.  Beim  Oeflnen  des  Kolbens 
roch  die  Flussigkeit  ammoniakalisch,  enthielt  aber  keine  Spaltpilze,  was  auch  bei 
dem  hohen  Alkaligehalt  nicht  zu  ervvarten  war.  Die  Gasanalyse  ergab  folgende 
Zahlen  : 

1.  Entnommene  Luftprobe  auf  o"^,  760  mm  Bst.  und  Tiockue 
reducirt 56.84  ccm 

2.  Nach  Absorption  des  Ammoniaks      56.72     „ 

3.  Nach  Absorption  des  Sauerstoffs 51-37    n 

Oder  in  Procenten:  0.21  NH»,  9.41  O  und  90.38  N. 

Bei  Gegenwart  von  Alkali  wird  daher  Sauerstoflf  von  serósen  Fliissigkeiten  in 
merklichen  Mengen  absorbirt.  —  Noch  intensiver  wird  SauerstolV  vom  Bluiserum 
absorbirt,  wie  aus  folgendem  Versuche  hervorgeht. 

500  ccm  frischen  Serums  aus  Ochsenblut,  das  nur  wenig  rothe  Blutkòr[)erchtii 
enthielt,  wurden  mit  200  ccm  einer  3.5  proc.  Lòsung  von  Natronhydrat  versetzt  und 
in  einem  Zweiliterkolben  20  Tage  lang  bei  der  Bruttemperatur  digerir!.  Beim  Oetìnen 
des  Kolbens  roch  die  Flussigkeit  schwach  ammoniakalisch,  die  Blutkórperchen 
waren  zerstort  und  spectroskopische  Untcrsuchung  zeigte,  dass  Hàmatin  in  dt^r 
Flussigkeit  gelòst  war.  Die  Analysc  der  eingeschlossenen  Luft  ergab,  dass  sic  nur 
aus  Stickstoff  und  Ammoniak  bestand. 

1.  Volum   der   entnommenen    Luft   auf  o^    760  mm  Bst. 

und  Trockne  icducirt 31.  lo  ccm 

2.  Nach  Zusatz  von  SO^H^ 30.70    „ 

3.  Nach  Zusatz  von  Alkali  und  Pyrogallol      30.76    „ 

Gewebssàfte,  vor  Fiiulniss  geschiitzt,  absorbiren  bei  der  Bruttemperatur  nur 
wenig  Sauerstoff.  Prische  Ochsenleber  wurde  fein  zerhackt,  mit  Wasser  iiberg»^^"' 
durch  ein  Tuch  tiltrirt,  das  Filtrat  auf  ein  Liter  verdiinnt  und  mit  5g  SalicyL<iure 
versetzt.  Der  Eiweissgehalt  dieser  Lòsung  war  ^=  4.1  Proc.  Sie  wurde  9  I^^?^ 
lang  bei  der  Bruttemperatur  in  einem  Zweiliterkolben  stehen  gelassen.  Die  Analy:>e 
der  miteingeschlossenen  Luft  ergab  folgendes  Resultati 

1.  Volum    der   Luft    auf  o®,    760  mm  Bst.    und    Trockne 

reducirt 55-50  ccm 

J.  Nach  Absorption  der  CO^ 54.02    , 

3.  Nach  Absorption  des  O 44.53     ». 

Oder  in  Procenten:  17.08  O,  2.67  CO2  und  81.25  N.  Das  Verhàltoiss  vud 
0:N  =  17.55:82.45. 

Aehnliche  Versuche,  wie  mit  den  Eiweissstoffen,  haben  wir  auch  mit  den  nàchsien 
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Spaltungsproducten  derselben,  nàmlich  mit  Leucin,  Glycocoll  uad  Tyrosin,  ausgefdhrt 
und  zwar  mit  folgenden  Ergebnissen: 

ig  Tyrosin  und  2g  NaOH  wurden,  in  looccm  Wasser  gelòsi,  in  einem 
Kolben  von  420  cera  Inhalt  ausgekocht  und  nach  dem  Erkalten  auf  8*^  bei  720  mm  Bst. 
zugeschmolzen.  Das  Volum  der  eingeschlossenen  Luft  reducirt  war  =  291.2  ccm. 
Die  Fliissigkeit  blieb  12  Tage  lang  bei  40^  stehen.  Nach  dem  Oeflfnen  enthielt  die 
Flùssigkeit  kein  Ammoniak  und  der  gròsste  Theil  des  Tyrosins  konnte  unveràndert 
wiedergewonnen  werden. 

1.  Aus   dem   Kolben   entnommene   Luft   auf  o*,  760  mm  Bst. 

und  Trockne  reducirt 65.47  ccm 

2.  Nach  Zusatz  von  KOH 64.86    ^ 

3.  Nach  Zusatz  von  Pyrogallol 57.33    ., 

Oder  in  Procenten:  11.50  O,  0.92  COg  und  87.56  N.  Verhàltniss  von  0:N 
=^  11.70:88.38  und  daraus  der  gesammte  Sauerstoflfverbrauch  =•  31.46  ccm  oder 
0.0450  g  =  2.25  Proc.  von  dem  Gewichte  des  Tyrosins. 

0.643 g  Leucin,  1.6 g  CO^Na-j  wurden  in  643 ccm  Wasser  gelòsi,  die  Lòsung 
ausgekocht,  nach  dem  Erkalten  zugeschmolzen  und  1  Monat  lang  bei  40^  stehen 
gelassen.  Das  Volum  der  miteingeschlossenen  Luft  reducirt  war  =  410.1  ccm. 
Die  hierauf  analysirte  Luft  ergab  folgendes  Resultai  : 

1 .  Volum   der   Luft   auf  o",    760  mm  Bst.    und   Trockne 
reducirt 61.35  ccm 

2.  Nach  Zusatz  von  KOH      61. 17    ., 

3.  Nach  Zusatz  von  Pyrogallol 48.96    „ 

Oder  in  Procenten:  1991  O,  0.Ì9  COj  und  79.8  N.  Das  Verhàltniss  von 
0:N  =  19.96:80.04. 

Aus  der  verdunsteten  Lòsung  wurde  das  unverànderte  Leucin  wiederge- 
wonnen. 

0.5  g  Glycocoll,  0.25  g  Soda  wurden  in  100  ccm  Wasser  gelòsi,  die  Lòsung 
ausgekocht,  sodann  auf  14°  bei  722  mm  Est.  erkalten  gelassen,  die  Spitze  zu- 
geschmolzen und  5  Wochen  lang  bei  der  Bruttemperatur  stehen  gelassen.  Das 
Volum  der  miteingeschlossenen  Luft  reducirt  war  ■=  479.9  ccm.  Die  Luftanalyse 
ergab  uns  folgende  Zahlen: 

1.  Volum   der   Luft   auf  o",    760  mm   Bst.    und    Trockne 

reducirt 56.18  ccm 

2.  Nach  Zusatz  von  KOH 53-80    „ 

3.  Nach  Zusatz  von  Pyrogallol 44-39    .. 

Oder  in  Procenten:  16.71  O,  4.22  CO2  und  79.02  N.  Das  Verhàltniss  von 
0:X  r=r  17.47:82.52  und  der  gesammte  Sauerstoffverbrauch  14.38 ccm. 

Auch  hier  wurde  aus  der  Lòsung  der  gròsste  Theil  des  unverànderten  Glyco- 
colls  wiedergewonnen. 

0.5399  g  Tyrosin  und  0.247  g  CO,  Na.^  wurden  in  540  ccm  Wasser  gelòsi  und 
ausgekocht.  Das  reducirte  Volum  der  miteingeschlossenen  Luft  war  =  1331.2  ccm. 
Der  Kolben  blieb  40  Tage  lang  bei  der  Bruttemperatur  stehen  und  die  hierauf  ana- 
lysirte Luft  halle  folgende  Zusammensetzung  : 
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1.  Volum   der   Luft   auf  o",   760  mm  Bst.   und  Trockne 

reducirt 59.09  ccm 

2.  Nach  Zusatz  von  KOU 58-44    « 

3.  Nach  Zusatz  von  Pyrogallol 46.85    n 

Oder  in  Procenten:  19.01  O,  1.78  COg  und  79.28  N.  Das  Verhàltniss  von 
0:N  =  19.8:80.16. 

Leucin,  Glycocoll  und  Tyrosin  in  Verdiinnungen  und  bei  einem  Soda- 
gehalt,  wie  sie  ira  Thierkòrper  wahrscheinlich  sind,  absorbiren  demnach  kaum 
merkliche  Mengen  Sauerstofif.  Aehnlich  wie  bei  den  Eiweisskòrpern  ist,  wie  der 
erste  Versuch  mit  Tyrosin  zeigt,  die  Sauerstoflfabsorption  gròsser,  wenn  nicht  Alkali- 
carbonat,  sondern  Alkalihydroxyd  angewendet  wird. 

Fettsauren  in  alkalischer  Lòsung  absorbiren  bei  der  Brutteraperatur  ebenfells 
nur  sehr  wenig  Sauerstofif. 

2  g  Oelsàure  und  1  g  Soda  wurden  in  1  Liter  heissem  Wasser  gelòst,  der 
Kolben  nach  dem  Erkalten  zugeschmolzen  und  einen  Monat  lang  bei  der  Brul- 
temperatur  stehen  gelassen.  Das  Volumen  der  miteingeschlossenen  Luft  reducirt 
war  =  1132  ccm.     Die  hierauf  analysirte  Luft  batte  folgende  Zusammensetzung : 

1.  Volum   der   Luft   auf  o",   760  mm  Bst.   und  Trockne 
reducirt 5909ccm 

2.  Nach  Absorption  der  Kohlensaure 58.25    • 

3.  Nach  Absorption  des  Sauerstoflfs 46.63    „ 

Oder  in  Procenten:  19.64  O,  79.04  N  und  1.41  CO^.  Das  Verhàltniss  von 
0:N  ^  19.94:80.05  und  folglich  der  Gesammtsauerstoflfverbrauch  nur  7.37 ccm. 

Da  das  Ne'urin,  ein  Spaltungsproduct  des  Lecithins,  àhnlich  wie  die  Alkali- 
hydroxyde  aus  Dextrose  Milchsaure  zu  bilden  vermag,  so  haben  wir  versucht,  Neurin 
durch  Lecithin  zu  ersetzen.  1  g  Dextrose  wurde  in  20  ccm  heissen  Wassers  gelost 
und  der  auf  40°  erkalteten  Lòsung  1  g  Lecithin  zugesetzt.  Nach  viertiigigem  Steben 
bei  der  Bruttemperatur  war  der  Zucker  unveràndert.  Es  war  noch  zu  ermitteln,  ob 
das  schon  bei  40^  sich  zersetzende  Lecithin  atmosphàrischen  Sauerstofif  absorbirt. 
Als  wir  1  g  Lecithin  in  1 00  ccm  Wasser  suspendirt  und  in  einem  Kolben  von 
500  ccm  Inhalt  vier  Tage  lang  bei  der  Bruttemperatur  stehen  liessen,  war  allerilÌD?> 
der  gesammte  Sauerstofif  yerschwunden.  Die  mikroskopische  Untersuchung  der 
Fltissigkeit  zeigte  aber,  dass  sie  Spaltpilze  enthielt.  Es  wurde  daher  der  Versuch  in 
der  Wcise  wiederholt,  dass  ig  Lecithin  in  100  ccm  yertheilt  und  dann  noch  U' 
Phenol  der  Lòsung  zugesetzt  wurde.  Das  Volum  der  miteingeschlossenen  Luft 
reducirt  war  =  324.15  ccm.  Der  Kolben  blieb  nur  drei  Tage  bei  der  Bruttemperatur 
stehen.  Die  Aualyse  der  Luft  zeigte,  dass  in  der  relativ  kurzen  Zeit  merkliche 
Sauerstoflfabsorption  stattgefunden  batte.    Die  Fliissigkeit  enthielt  keine  Spaltpilze. 

1.  Volum   der   Luft   auf  o".    760  mm  Bst.    und   Trockne 

reducht 40.95  ccm 

2.  Nach  Zusatz  von  KOH 49.95    n 

3.  Nach  Zusatz  von  P^'rogallol 40.95     r, 

Das  Verhiiltniss  von  0:N  =  18.01:81.09  und  daraus  der  Gesammtsaueisiofì- 
verbraucli  8.39  ccm. 
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Harnsàure,  deren  rasche  Umvvandluag  bei  der  Bruttemperatur  in  Uroxansaure 
in  unserer  ersten  Mittheilung  beschrieben  wurde,  absorbirt  schon  als  neutrales  Natron- 
salz  =  C;,H3NaiN4  03  in  wasseriger  Lòsung  bei  der  Bruttemperatur  Sauerstoflf. 
Nur  muss  Sorge  getragen  werden,  die  LÒsung  so  verdiinnt  zu  machen,  dass  sich 
das  saure  Salz  nicht  absetzt.  Um  zu  sehen,  wie  viel  Sauerstojff  die  Harnsàure  auch 
bei  sehr  langer  Digestion  aufnimmt,  haben  wir  die  Lòsungen  lànger  als  einen  Monat 
in  der  Bruttemperatur  stehen  gelassen.  Das  Ergebniss  war,  dass  Harnsàure  nur 
so  viel  SauerstoiBf  aufnimmt,  als  es  der  Gleichung  C,H4N4  0j  +  O  +  2HjO 
=  C.H^N^Oe  entspricht.  An  der  Luft  wird  daher  Harnsàure  in  alkalischer  Lòsung 
nur  zu  Uroxansaure  oxydirt  und  die  daneben  aufgefundenen  Substanzen,  wie  Oxon- 
saure,  Glyoxalhamstoflf  u.  s.  w.,  sind  secundàre  aus  der  Uroxansaure  entstandene 
Producte. 

0.2869  g  Harnsàure  und  0.137  g  NaOH  wurden  in  717  ccm  Wasser  gelòst 
(also  eine  0.04  proc.  Harnsaurelòsung),  in  einem  Kolben  von  1152  ccm  ausgekocht, 
nach  dem  Erkalten  auf  12®  bei  720  mm  Bst.  zugeschmolzen  und  35  Tage  lang  bei 
der  Bruttemperatur  stehen  gelassen.  Das  reducirte  Volumen  der  miteingeschlossenen 
Luft  war  =  387.2  ccm.  Die  nach  Verlauf  dieser  Zeit  ausgefiihrte  Analyse  der  ein- 
geschlossenen  Luft  ergab  folgendes  Resultati 

1.  Volum  der  Luft  auf  o',    760  mm   Bst.   und   Trockne 
reducirt 20.13  ccm 

2.  Nach  Zusatz  von  KOH 28.85    n 

3.  Nach  Zusatz  von  Pyrogallol 24.33    n 

Oder  in  Procenten:  0.98  COj,  1549  O  und  83.5  N.  Verhaltniss  von  0:N 
=  15.65:84.35  und  daraus  der  Gesammtsauerstoflfverbrauch  =  19.747  ccm  oder 
0.02824  g.  Nach  der  Gleichung  C5H4N4O3  +  O  berechnet,  solite  die  Sauerstoflf- 
absorption  0.0278  g  betragen.  Die  alkaiische  Fliissigkeit  enthielt  keine  Harn- 
sàure mehr. 

Aus  unserem  Versuche  geht  daher  hervor ,  dass  durch  die  Verabreichung 
pflanzensaurer  oder  kohlensaurer  Alkalien  bei  der  harnsauren  Diathese  die  Harnsàure 
nicht  allein,  wie  schon  W'òhler^)  hervorgehoben,  gelòst,  sondem  auch  sofort  und 
zwar  schon  durch  den  molekularen  Sauerstoff  oxydirt  wird. 

Die  Ergebnisse  der  bisher  beschriebenen  Versuche,  so  naraenthch  die  Thatsache, 
dass  aus  Dextrose  auch  bei  vollkommenem  Luftausschluss  Milchsaure  entsteht,  und 
die  Eiweissstoflfe  vorzugsweise  dann  Sauerstoflf  absorbiren,  wenn  sie  mit  starkem 
Ueberschusse  an  Alkalihydrat  bei  der  Bruttemperatur  digerirt  werden,  brachten  uns 
auf  die  Vermuthung,  dass  bei  alien  diesen  Zersetzungen  die  Hydratationen  das 
Fri  ma  re  sind  und  dass  gerade  im  Momente  der  Spaltung  der  Molekiile  durch 
Alkali,  wo  die  Affinitàten  frei  werden,  die  Absorption  des  molekularen  Sauerstoflfs 
geschieht.  Die  Versuche  aber,  die  wir  nach  dieser  Richtung  hin  angestellt  haben, 
zeigten,  dass  diese  Annahme  ungerechtfertigt  ist. 

In  unserer  ersten  Mittheilung  ''^)  haben  wir  beschrieben,  dass  5  g  Harnsàure  in 


*)  Zeitschr.  f.  Physiol.  von  Tiedemann  und  Treviranus    1,  315.     Heidelberg  1825. 
*)  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  24,  503.  —  Dieser  Band  S.  610. 
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200  ccm  loproc.  Kalilòsung  gelòsi,  schon  nach  fiinftagiger  Digestion  an  der  Lufi 
bei  40<*  vollstàndig  zu  Uroxansaure  oxydirt  wurden.  Wir  haben  diesea  Versuch 
soiist  ganz  ceteris  paribus,  jedoch  mit  Ausschluss  der  Luft,  die  durch  Wasserstotì* 
ersetzt  wurde,  wiederholt.  Nach  zehntàgigem  Stehen  bei  der  Bruttemperatur,  also 
nach  doppelt  so  langer  Zeit,  wie  an  der  Luft,  wurde  der  Kolben  geòflfnet  umi  e< 
zeigte  sich,  dass  die  Harnsaure  durchaus  unveràndcrt  gebh'eben  war.  Alkali  allein, 
bei  fehlendem  Sauerstoff,  vermag  also  Harnsaure  nicht  zu  zersetzen. 

Noch  priignanter  sind  die  folgenden  mit  lìiweiss  angestelllen  Versuche. 

In  ein  Glasrohr,  da?  an  einem  Ende  kugelig  ausgeblasen  war,  wurden  3g  Ei- 
weiss  und  3g  KOH,  in  30 ccm  Wasser  gelòsi,  hineingethan,  sodann  das  andea' 
Ende  zu  einem  langen  Capillarrohr  ausgezogen,  unter  spilzem  Winkel  umgeboi^en 
und  zugeschmolzen.  Das  Volumen  der  mit  der  alkalischen  Eiweisslòsung  einq:e- 
schlossenen  Luft  reducirt  war  ==:  90.03  ccm.  Das  Rohr  wurde  nunmehr  2.5  Stumien 
lang  auf  loo*^  erhitzl,  hierauf  nach  dem  Erkalten  die  Capillarspitze  unter  dem  Queck- 
silbereudiomeler  abgebrochen  und  durch  gelindes  Erwàrmen  des  kugeligen  Fn'ie< 
ein  Theil  der  Luft  in  das  Eudiometer  iibergcfiillt.  Das  Gas  batte  schwach  aninnì- 
niakalischen  Geruch.     Die  Analyse  ergab  folgende  Zusammensetzung  der  Luft: 

1.  Volum   der   Luft   auf  o".   760  mm   Bst.    und   Trockne 

reducirt -3.55  ccm 

2.  Nach  Zusatz  von  SO^II, 23.50    „ 

.5.     Nach  Absorption  des  Sauerstoffs jo.24    , 

Oder  in  Proccnlen:  13.83  O,  S5.9  X  und  0.2H  NH3  und  der  Gesammt^auer- 
stoffverbrauch  —=6.7  ccm. 

Am  nachsten  'Page  wurde  die  Spilze  des  Rohres  von  Xeuem  zuqeschniolzfn 
und  drei  StundtMi  lang  auf  loo^  erhitzl.  Die  hierauf  ausgefùhrlc  Analyse  <ler  ein.:^- 
schlossencn  Luft  erj^i^ab  folgende  Zusammensctzunji^: 

1.     Volum    der    Luft   auf  o",    760  mm   list,    und    Trockne 

reducirt ll.òl  ceni 

J.     Nach  Zusatz  von  SO«H^ ll.Oi     ^ 

.;.     Nach  Absorption  des  SauerstofiFs o.Si     „ 

Das  Verhaltniss  von  0:N  war  demnach  hier  r=  15.4:84.4  und  der  Gesann-^*' 
sauerstolTverhrauch  —  4.5  ceni. 

Es  wurde  nunmehr  ig  Eiwciss  mit  3g  SO^H^,  die  in  c>g  Wasser  'S 
waren,  auf  ganz  gleiche  Weise,  wie  in  dem  vorigen  Versuch,  drei  Stunden  lani^ 
zugeschmolz(!nen  Rohre  auf  100"  erhilzt.  Das  V'erhiiltniss  von  Schwefolsiiai''* 
Eiweiss  und  die  N'erdiinnung  wurden  absichtiich  hier  so  genommen,  um  das  K»"^^^' 
in  i)eptonartige  Materien,  Leucin  und  Tyrosin,  zu  spalten.  Die  Analyse  tier  n"!^^^  ' 
ij^eschlossenen  Luft  zeigte  aber,  dass  jetzt  kein  Sauerstofì'  absorbirt  wurde. 

1.  Volum    der   Luft    auf  o",    1(X)  mm   Hst.    uiirl   Trockne 

reducirt 24. 1 8  ccm 

2.  Nach  Zusatz  von  KOH 23.Q0    ^ 

^      \arh  Zusatz  von   r»yrogallol iS.qf)    « 

Oder  in  Procenten:  20.55  O,  78.53  X  und  0.91  COj.  Das  Verhiiltiiir^^ 
O:  X  =T  20.74  :  79.26. 
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\\k  haben  den  Versuch  nodi  einmal  wiederholt  und  das  gleiche  Eiweiss  mit 
Schwefelsaiire  drei  Stunden  lang  in  zugesclimolzenem  Rohre  auf  no  bis  120®  mit 
Luft  erhitzt.  Die  Analyse  der  mi  terbi  tzten  Luft  zeigte  aber,  dass  sie  ganz  normale 
Zusammensetzung  batte.  Auch  fur  die  Sauerstoffabsorption  der  Eiweisslòsungen  ist 
die  Hydratation  nicht  das  Primàre,  indem  bei  der  Zersetzung  des  Eiweisses  durcb 
Schwefelsaure  kein  Sauerstoff  absorbirt  wird. 

Das  Gleicbe  findet  statt,  wenn  Eiweiss  durch  das  lòsliche  Pankreasferment  in 
Peptone,  Leucin  und  Tyrosin  gespalten  wird.  Die  Versuche  mit  den  Fermenten, 
wo  die  Fermentlòsung  nicht  erhitzt  werden  darf  und  doch  der  Ausschluss  der  Spalt- 
pilze  cine  wesentliche  Bedingung  ist,  sind  ziemlich  difficil.  Zwei  kàufiiche  Trvpsin- 
praj)arate,  von  denen  durch  Vorversuche  constatirt  wurde,  dass  sie  Eiweiss  lòsen, 
wurden  zu  Fibrin,  das  durch  Kochcn  mit  Wasser  sterilisirt  war,  in  Pulverform  zuge- 
selzt.  In  beiden  Fàllen  wurde  nach  24  Stunden  das  Fibrin  gelòst.  Die  Lòsungen 
enthielten  aber  SpaUpilze  und  rochen  nach  Indol.  Wahrscheinlich  enthielt  das 
Trypsinpulver  vereinzelte  Spaltpilzkeime.  Wir  haben  uns  daher  selbst,  nach  der 
kurzlich  erschienenen  ^'orschrift  von  Loew,  das  lòsHche  Pankreasferment  dar- 
j^^cstellt. 

log  feuchtes,  zerkleinertes  Fibrin  wurden  eine  Stunde  lang  mit  Wasser  gekochl. 
Xach  dem  Erkalten  wurden  zu  dem  Fibrin  0.26  g  frisch  dargestelltes  Loew'sches 
Pankreatin,  das  vorher  in  20ccm  ausgekochtem  Wasser  gelòst  und  filtrirt  war,  und 
einige  Milligrammi  Soda  zugesetzt.  Sodann  haben  wir  die  Spitze  des  Ableitungs- 
rohres  zugeschmolzcn  und  den  Kolben  im  Wasserbade  bei  40*^  stchen  gelassen. 

Das  reducirte  Volum  der  miteingeschlossenen  Luft  war  =  208.7  ccm.  Schon 
nach  dreistiindiger  Digestion  lòste  sich  das  Fibrin  sichtlich.  Nach  achtzehnstiindigem 
Stehen,  wo  das  Fibrin  bis  auf  ganz  geringen  Rest  gelòst  war,  wurde  der  Versuch 
unterbrochen  und  die  eingeschlossene  Luft  analysirt. 

1.     Volum    der   Luft   auf  o^    760  mni  Bst.    und   Trockne 

reducirt 30.46  ccm 

J.     Nach  Absorption  der  Kohlensàurc J9.64    - 

.;.     Xach  Absorption  des  Saucrstoffs -3.4-     « 

Oder  in  Procenten:  20.41  O,  76.86  N  und  2.72  CO2. 

Das  Verhaltniss  von  0:N  =  20.9:79.1.  Demnach  nicht  die  geringste  Sauer- 
stotìabsorption.  Die  Kohlensiiure  der  eingcschlossenen  Luft  kann  sehr  wohl  von 
der  zugesetzten  Soda  herriihren,  indem  das  Locw'sche  Ferment  sauer  reagirt.  Eine 
Stickstoffbildung  beim  Auflòsen  des  Fibrins  hat  nicht  stattgefunden,  da  sonst  das 
\'erhaltniss  von  0:N  ein  anderes  hiitte  werden  miissen.  Wir  brauchen  kaum  zu 
bemerken,  dass  diese  Lòsung  keine  Mikroorganismen  enthielt. 

Die  Ergebnisse  unserer  Untersuchungen  iibcr  die  Oxydation  organischer  Ver- 
bindungen  in  alkalischer  Lòsung  bei  der  Hruttemperatur  durch  den  molekularen 
Sauerstoff  lassen  sich  in  folgenden  Siitzen  zusammenfassen  : 

1.  Alle  die  Kòrper,  mit  denen  wir  experimentiren,  absorbiren  in  alkalischer 
Lòsung  mehr  oder  weniger  atmospharischen  Sauerstoff  und  zwar  ist  die 
Absorption  abhangig  : 

Ne n elei.  Opera  omnia.  ij 
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a)  von  der  molekularen  Structur  der  betreflfenden  Substanz, 

b)  von  dem  relati ven  Alkaligehalt  und  der  Concentration  der  Lòsung, 
e)  von  der  Dauer  der  Einwirkung. 

2.  Die  Menge  des  absorbirten  Sauerstoflfs  erreicht  ein  bestimmtes  Maximum,  das 
bei  làngerer  Einwirkung  nicht  iiberschritten  wird,  auch  wenn  die  entstandenen 
Producte  noch  weiterer  Oxydation  fàhig  sind.  So  absorbirte  die  Dextrose 
nur  14.7  Proc,  die  Harnsiiure  nur  9  Proc.  ihres  Gewichts  an  Sauerstoff — 
die  Verbrennung  durch  den  molekularen  Sauerstojff  ist  nie  eine  vollstandige. 

3.  Einzelne  organische  Verbindungen,  wie  z.  B.  Dextrose  und  Eiweiss,  werden 
gleichzeitig  durch  das  Alkali  durch  Hydratation  zersetzt,  doch  ist  die 
Hydratation  nicht  das  Primàre  und  Nothwendige.  Die  Sauerstoffabsorption 
ist  von  der  Hydratation  unabhàngig. 

Die  Oxydationen  durch  den  molekularen  Sauerstoff  verlaufen  àusserst  langsam, 
namentlich  wenn  das  Alkali  nicht  als  Hydroxyd,  sondern  als  Carbonat  und  in 
solcher  Verdunnung,  wie  im  Thierkòrper,  angewendet  wird.  Um  z.  B.  1  g  Dextrose 
vollkommen  zu  CO2  und  H2O  zu  verbrennen,  bedarf  es  1.288  g  Sauerstoff.  Da 
nun  bei  einem  Gehalt  an  Alkalicarbonat,  wie  er  im  Thierkòrper  ist  (0.25  Frcrcl 
der  Zucker  innerhalb  15  Tagen  nur  0.1 2028  g  Sauerstoff  absorbirte,  so  wiirde  es 
160  Tage  bediirfen,  damit  so  viel  Sauerstoff  absorbirt  werde,  als  es  fur  die  voll- 
standige Oxydation  des  Zuckers  nothig  ist.  Noch  langere  Zeitdauer  ergiebt  eine 
àhnliche  Berechnung  fiir  das  Eiweiss.  Bei  einem  Gehalte  von  0.5  Proc.  COsNa^ 
absorbirte  die  1  proc.  Eiweisslòsung  innerhalb  7  Tagen  0.02478  g  Sauerstoff.  Ini 
1  g  Lieberkuhn'sches  Eiweiss  von  der  Zusammensetzung:  CjjHnsNigSOjj  inHarn- 
stoff,  Kohlensàure,  Wasser  und  Schwefelsaure  nach  der  Gleichung:  C7jHii2^V^^« 
-f  0,,o  =  (CONJiJe  4-  38(HiO)  4-  63  (CO,)  +  SO,  iiberzufuhren,  bedarf  es 
fur  je  1  g  Eiweiss  1.03  g  Sauerstoff,  wozu  nach  dem  obigen  Ansatze  eine  Zeit  von 
291  Tagen  erforderlich  wàre.  Mit  dieser  àusserst  langsamen  Oxydation  verglichen. 
ist  die  fiir  die  Oxydation  von  1.82  g  Lophin  zu  benzoésaurem  Ammoniak  erforder- 
liche  Zeit  von  20  Tagen  noch  verhàltnissmàssig  kurz  zu  nennen.  Um  zu  zeigeo. 
welch  verschwindeud  kleiner  Menge  einer  phosphorescirendcn  Substanz  und  de? 
Sauerstoffs  es  bedarf,  um  zu  leuchten,  hat  Radziszewski')  1.82  g  Lophin  in  25ccni 
concentrirter  alkoholischer  Kalilòsung  gelòst,  worauf  sie  20  volle  Tage  und  Nàchte  in 
ihrer  ganzen  xMasse  leuchtete.  Um  die  25  ccm  Flussigkeit  leuchtend  zu  erhalten,  waren 
demnach  fiir  je  eine  Stunde  0.00379  g  Lophin  und  0.000607  g  Sauerstoff  erforderlicn- 

Derartige  Berechnungen  haben  vorwiegend  deshalb  Interesse,  weil  sie  lei^^^^ 
auf  wie  àusserst  lanj^samer  Oxydation  die  physiologische  Phosphorescenz  beruht 
Sie  zeigen  aber  auch,  dass  zur  Erklàrung  der  energischen  Sauerstoffabsorption  "^ 
den  lebendigen  Geweben  noch  andere  chemische  Vorgànge  in  Betracht  gezog^" 
werden  miissen.  Man  kann,  und  mit  Recht,  einwenden,  dass  im  Thierkòrper  l^' 
der  grosseu  absorbireuden  Oberflàche  und  der  Bewegung  des  Blutes  in  den  ^^I'^'* 
laren  die  Absorption  des  molekularen  Sauerstoffs  in  den  dextrose-,  eiweiss-  ^^^ 
alkalihaltigen  Geweben  eine  viel  raschere  sein  muss,  als  wie  in  unseren  Versucneo 


*)  .\nn.  Chem.  Pharni.  203,  .Uì 
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ia  rerschlossenen  Kolben,  die  nur  von  Zeil  zu  Zeit  umgeschuttelt  wtirden.  Wìr  sind 
auch  der  Ansicht,  dass  àhniich  wie  eine  0.5  proc.  Dexirose  +0.25  Proc.  Sodalòsung 
bei  der  Bruttcmperatur  Sauerstoff  absorbirt,  die  Gewebssrifte  des  Thierkòrpers  bei 
gleicheni  Zucker-  uod  Sodagebalt  mit  gleicher  oder  noch  g^osserer  Intensitàt  detj 
molekularen  Saueislofif  absorbiren  raussen»  Mit  dieser  Thatsache  muss  bei  alien 
fernereii  Unlersuchungen  uber  physiologische  Verbrennung  gerechnet  werdeo.  Vide 
organische  Materien  aber,  voa  deneii  wir  sichcr  wissen,  dass  sic  ira  Thierkòrper 
ToUstàndig  zu  Kohlensaure  and  Wasser  verbrenneQ,  werden  in  aJkalischer  Lòsung 
an  der  Luft  nicht  weiler  oxydirt.  Die  aus  dcm  Zucker  entstandene  Milchsaure  wird 
in  aJkalischer  Lr>sung  bei  der  Bruitemf:>eratur  nicht  veràndert,  GlycocoIJ,  Leucin, 
Oelsaure  absarbiren  bei  eiaeni  SodagehaU  voa  0.25  Proc.  nach  monatelangeni 
Slehen  kanm  ncnnhare  Mengen  Sauerstoff,  im  Thìerkòrper  wcrdea  sie  dagegen  in 
wenigen  Slundea  zu  Kohlensaure  und  Wasser,  resp.  Harnstotf  umgewaodelt. 

Die  Ton  verschiedenen  Chemikern  wiederholt  gemachle  Beobachtung,  dass  die 
meisten  Verbindungen,  die  schoo  durdi  den  LuflsauerstofT  oxydirt  werdeo,  gleìch- 
zeitig  auch  dtii;  Sauerstofftnolekìil  in  seine  A  tome  spalten,  veraolasste  uns,  zu  priifen, 
ob  bei  iicT  OxydatioQ  des  Zuckcrs  und  der  Hamsaurc  in  alkalischer  Losuog  das 
Auftrelen  des  atomistischeo  Sauersloffs  sicli  %viirde  nachweisan  lassen. 

Da  Benzol  durcb  Wasi^erstofìsuperoxyd  oder  Ozon,  welche  beidc  bei  Gegenwart 
oxydabicr  Materico  atomislischen  Sauerstoff  abspalten  —  H^Oj  =r  H^O  +  O  und 
0.1  =^  O2  4-  O  —  zu  Phenol  oxydirt  wird  und  minimale  Mengen  des  letzteren 
ilurcb  BroiD  leicht  nachzuweisen  sind,  si3  haben  wir  die  0\v<làtl»>n  des  Phen*)ls  ak 
Reagens  auf  atocnistischen  Sauerstoff  benutzi. 

log  Traubenzucker  \Anjrden  in  200 ccm  10  proc.  Kalilosung  gelòst  und  mit 
eìnigen  Grammen  reinen  Benzols  bei  der  Bruttemperatur  tinler  hàufigem  Umschiittein 
an  der  Luft  stehen  gelassen.  Nach  zwei  Tagen,  wo  der  Zucker  verschwunde^i  war, 
wurde  die  Losung  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  der  alkah'sche  Riickstand  mit 
Aether  geschtitlelt,  die  abgego^ene  iitherische  Lòsung  nach  Verjagung  des  Aethers 
und  des  Benzols  mit  SO4H5  ange^uert  und  aus  kleiner  Retorte  destillirt.  In  dem 
Destillate  war  durch  Brom  kein  Phenol  nachweisbar. 

Das  gleiche  negative  Resultai  erhielten  wir,  als  Hamsaure  und  Benzol  mil 
Alkalihydrat  bei  der  Bruttemperatur  bis  zum  Verschwinden  der  ersteren  digerirt 
wurden.  WohI  aber  ki>nnten  wir  die  Oxydation  des  Benzols  zu  Phend  constatiren, 
als  wir  Benzol  mil  schwefelsaurem  EisenoxyduJ  oder  Kupferoxydul  bei  der  Brut- 
temperatur an  der  I^uft  stehen  liessen.  Namentlich  bei  der  Oxydation  des  Kupfer- 
oxyduls  in  saurer  Losuog  findet  reichliche  Phenolbildung  stati  Als  wir  frisch  ge- 
illles  Kupferoxydul  mit  einigen  Grammen  Benzol  und  verdunnter  Salzsaure  6  Tage 

bei  40^  digerirlen  und  von  Zeit  zu  Zeit  verdìinnte  Salzsaure  hinzusetzten,  er- 
bicltcn  wir  so  viel  Tribromphenol,  dass  man  damit  wohl  Elementaranalysen  bàtte 
ausfìibren  konnen,  Offcnbar  entsteht  hier,  wie  dies  aus  den  kiirzlich  publicirlen 
inleressanlen  Versuchen  Traube's»)  hervorgeht,  zuerst  Wasserstoffsuj>eroxyd,  durch 
welches  Benzol,  wie  Lecds^)  zeigte,  zu  Phenol  oxydirt  wird, 

')  Ber.  15.  667. 
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Da  C.  F.  Kingzett^)  bezweifelt,  dass  die  von  Leeds  erhallene  Substanz  \virk- 
lich  Tribromphenol  war,  so  wollen  wir  hervorheben,  dass  die  bei  der  Oxydaii(;a  «Jes 
Benzols  mittelst  Kupferoxyduls  erhaltene  Substanz  zweifellos  Phenol  isl.      Das  er- 
bai tene,  nach  Phenol  riechende  Destiilat  fàrbt  sich  mit  Eisenchlorid   violeti.    l'è: 
durch  Bromwasser  entstandene  Niederschlag  lòste  sich  beim  Umschiitteln  leichi  in 
Alkalien    und    wurde   durch  Salzsiiure  unveràndert   aus  der  Lòsung  gefàllt.     Eìine 
andere,  weniger  empfindliche  (als  die  mit  Brom),  aber  fùr  Phenol  sehr  charakteristische 
Reaction  ist  die  Aurinbildung  beim  Erwarmen  von  Phenol  und  Salicyl-  oder  Para- 
oxybenzaldehyd  mit  concentrirter  SO4  H.^.     1  ccm  wàsseriger  Phenollòsung,  die  kauni 
noch  durch  Eisenchlorid  gefàrbt  wird,   mit  einigen  Kòrnchen  Paraoxybenzaldehy.l 
versetzt,    erwàrmt    sich    beim   Vcrmischen  mit  dera   gleichen    Volura  concentriner 
Schwefelsaure  hinreichend,  um  Aurin  zu  bilden.    Die  Lòsung  fàrbt  sich  gelb,  welche 
Farbung  nach  Uebersiittigen  mit  Alkali  schòn  rosa  wird.     Auch  diese  Reaction  pab 
das    durch   Oxydation    des    Benzols    mit   Kupferoxydul    erhaltene    Phenol    in  aus- 
gezeichneter  Weise.    Wie  einer  von  uns  gemeinschaftlich  mit  Gi acosa  schon  friiher 
gezeigt  hat2),  wird  Benzol  im  Thierkòrper  nicht  allein  zu  Phenol,  sondern  auch  zu 
Brenzcatechin    und    Hydrochinon    oxydirt.      Sehr    wahrscheinlich    entstehen   dieve 
Substanzen  neben  dem  Phenol  in  minimalen  Mengen  auch  bei  der  Oxydadon  ik> 
Benzols  durch  Wasserstofìsuperoxyd ,  wodurch  dann  durch  Zusatz  von  Brom  nicht 
allein  das  Tribromphenol,  sondern  auch  die  Bromsubstitutionsproducte  der  I>ioxv- 
phenole  entstehen. 

Der  Ort  der  Oxydationsprocesse  im  Thierkòrper  ist  die  lebendige  protoplasma- 
haltige  Zelle.  Wir  haben  gezeigt,  dass  von  den  in  den  todten  Zellen  aufgefundenen 
Materien,  wie  Eiweiss,  Dextrose,  Fett  und  Lecithin,  keine  als  solche,  sondern  n'.:r 
vermògc  des  Alkali  molekularen  Sauerstoff  absorbirt;  auch  scheint  bei  der  Oxydaii'»n 
dieser  Materien  durch  O2  in  alkalischer  L(>sung  kein  atomistischer  Sauerstoff  autzii- 
treten.  Da  durch  zahlreichc  A'ersuche  erwiesen  ist,  dass  das  lebeudicre  j^rci"- 
I)lasraatische  Eiweiss  Sauerstoff  energisch  absorbirt,  so  ist  vor  Allem  in  dem  nx'ìe- 
kularen  Bau  desselben  die  Ursache  seiner  starken  Affinitàt  zu  Sauerstoff  zu  suchen. 

Es  hat  auch  nicht  an  N'ergleichen  und  Hypothcsen  gefehlt,  um  den  Ge«?en>at7 
zwischen  dem  beweglichen,  lebendip^en  und  dem  inertcn  todten  Protoplasmaei^vci^^ 
zu  erklàren.  lìs  ist  namentlich  die  Aldehydgruppe  r-=  CHO  in  organischen  ^c:- 
bindungen,  die  ohne  Zweifel  in  zwei  wesentlichen  Punkten  mit  dem  lebenfe'^ 
Protoi»lasma  iibereinstimmt.  Es  ist  dics:  1.  die  Oxydationsflihigkeit  schon  durch  'ii'i 
molekularen  Sauerstoff,  wobei  auch  atomistischer  Sauerstoff  entstehen  kann ').  ^^'' 
2.  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  mittelst  der  Aldehydgruppe  Condensationen  ent- 
stehen. Loew  und  Bokorny*)  haben  daher  auch  direct  ausgesprochen,  dass  •l'^'^ 
Unterschied  zwischen  dem  lebendigen  und  todten  Protoplasma  in  der  An^vesenh^'-- 
respective  in  dem  Nichtvorhandensein  der  Aidehydgrupi>en  besteht. 


')  elioni.   News  44,  22Q. 

'-')  Zeitsclir.  f.  physiol.  Chemie  4,  .^2S.  —  Dieser  Band  S.   508. 
•*)  Nach  Radenowitsch  (Hcr.  6,   u»o8)   eutsteht   bei   langsamer   Oxydation  von  l^*""' 
aldehyd  an  der  J.iilt  auch  W'assorstotfsiiperoxyd. 

^)  Die  cheniisclie  Trsache  des  Lebens.     Miìiichen  188I. 
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Wir  sind  nicht  der  Meinung,  dass  die  Sache  so  einfach  und  die  Analogie 
zwischen  Aldehyden  und  lebendigem,  proto plasmatischera  Eiweiss  cine  so  voll- 
kommene  ist,  als  dies  Loew  und  Bokorny  anzunehmen  scheinen.  Ein  wesent- 
liches  und  charakteristisches  Merkmal  des  lebendigen  Protoplasmas  ist,  dass  es  ohne 
Sauerstoff  nicht  existiren  kann,  wàhrend  Aldehyde  ihre  Natur  und  Eigenschaften 
nicht  im  mindesten  bei  Ausschluss  von  Sauerstoff  veràndern.  In  vòllig  sauerstoff- 
freien  Medien  konnen  die  spontanen  Protoplasmabewegungen  nur  kurze  Zeit, 
hochstens  einige  Stunden  fortdauern.  Kiihne  verdràngte  in  der  feuchten  Kammer 
die  atmosphàrische  Luft  durch  gereinigten  Wasserstoff.  Sùsswasseramòben  lagen 
nach  mehr  als  24  Minuten  langem  Durchleiten  des  Gases  vòllig  regungslos  am  fìoden 
des  Tropfens.  Plasmodien  von  Myxomyceten,  ebenso  das  Protoplasma  von  Trades- 
cantiahaaren  zeigten  erst  nach  mehrstùndigem  Ueberleiten  von  H  keine  Bewegungen 
mehr,  die  aber  schon  wenige  Minuten  nach  Luftzutritt  wieder  in  voi  lem  Gang  waren. 
Noch  nach  24stundigem  "Wasserstoffstillstand  war  Wiederbelebung  von  Plasmodien 
durch  Luft  mòglich.  —  Contractile  Zellen  aus  den  Lymphsàcken  des  Frosches  fand 
Engelmann  erst  nach  zweistiindigem  Durchleiten  von  reinstem  H  durch  die  her- 
metisch  schliessende  feuchte  Kammer  bewegungslos,  dabei  meist  kugelig.  Ebenso 
Sùsswasseramòben.  Auch  fiir  verschiedene  Arten  von  Flimmerzellen  wurde  das 
Sauerstoflfbediirfniss  von  Engelmann  nachgewiesen.  Bei  sehr  langem  Aufenthalt 
in  reinem  Wasserstofif  stirbt  das  Protoplasma  ab,  meist  unter  Triibung,  Vacuolen- 
bildung,  endlich  Zerfall  '). 

Wir  halten  dafiir,  dass  eben  diese  fortdauernde  Umsetzung  zwischen  dem  mole- 
kularen  Sauerstoff  und  den  Atomen  im  Molekiil  des  Plasmas  das  charakteristische 
Merkmal  des  lebendigen,  thierischen  Protoplasmas  ist.  Mòglich,  dass  in  demselben 
gleichzeitig  noch  andere  chemische  Processe,  wie  Condensationen  oder  Hydratationen, 
stattfinden  und  dass,  wenn  die  dadurch  entstandenen  Producte  bei  Ausschluss  von 
SauerstolT  nicht  wegoxydirt  und  als  COg  entfernt  werden,  dies  die  Ursache  des  Ab- 
sterbens  des  Protoplasmas  ist.  Sicher  ist  es,  dass,  wenn  das  thierische  Plasma  zu 
athmen  aufhòrt,  es  in  kiirzerer  oder  làngerer  Zeit  in  den  inerten  oder  todten  Zustand 
ùbergeht.  Ob  das  lebendige  Plasma  einzig  und  allein  aus  einem  labilen  Eiweiss- 
molekiil,  also  einem  einzigen  chemischen  Individuura  besteht,  oder  ob  die  Mit- 
betheiligung  der  anderen  in  jeder  Zelle  Constant  vorkommenden  Substanzen,  wie 
Lecithin,  Fett,  unorganische  Materien  u.  s.  w.,  an  den  chemischen  Umsetzungen  zum 
Le  ben  unerlasslich  ist,  dies  bleibt  wohl  noch  làngere  Zeit  cine  offene  Frage. 

Wir  haben  oben  die  Nothwendigkeit  des  Sauerstoffs  zum  Leben  der  thierischen 
eJle  besonders  hervorgehoben,  weil  uns  Zellen  bekannt  sind,  die  auch  bei  vòUigem 
a. uerstofifausschluss  leben  konnen.  Es  sind  dies  die  alkoholische  Gàhrung  bewirkende 
ti  fé  und  die  anaeroben  Formen  der  Spaltpilze.  Wohl  bilden  diese  einzelligen 
i~?.^anismen  Kohlensaure  wie  das  lebendige  Plasma  der  Thiere.  Sie  entnehmen  aber 
-i^  zur  Oxydation  nòthigen  Sauerstoff,  wenn  ihnen  kein  atmosphàrischer  zu  Gebote 
'-^Ht,  entweder  der  Nahrsubstanz  selber,  oder  sie  zerlegen  das  Wasser  in  Wasserstofif 


')  Siehe  hierùber  Th.  W.  Engelmann,   Physiologie  der  Protoplasma-  und  Flimmei- 
'^%vegung  in  Hermann  s  Handb.  d.  Physiologie  1,  362  u.  400. 


662  M«  Nencki  und  N.  Sieber, 


und  Hydroxyl.  Auch  gewisse  pflanzliche  Zellen  kònnea  fiir  kurze  Zeit  des  Sauer- 
stoffes  entbehren,  ohne  sofort  abzusterben,  wie  dies  aus  den  bekannten  Versuchen 
von  Bellamy  und  Lechartrier  hervorgeht,  wonach  frische  Friichte  bei  Sauerstoff- 
ausschluss  in  einer  Kohlensaureabiiosphàre,  àhnlich  wie  die  Hefe  aus  Zucker,  Alkohol 
bilden.  Dass  auch  das  thierische  Plasma  bei  Sauerstoflfmangel  und  namentiich  bei 
niedrigen  Temperaturen  nicht  sofort  abstirbt,  geht  aus  den  Versuchen  Pflùger's 
hervor,  wonach  Fròsche  bei  absolutem  Sauerstofi&nangel  viele  Stunden  lang  leben 
kònnen  und  gleichzeitig  Kohlensaure  ausscheiden.  Aber  wie  die  oben  citirten  Ver- 
suche  Kiihne's  und  Engelmann^s  zeigen,  ist  das  Plasma  der  thierischen  Zellen 
bei  Ausschluss  des  Sauerstoffs  fùr  die  Lange  nicht  lebensfàhig  und  darin  besteht 
ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  dem  Leben  der  anaèroben  Spaltpilze  und 
dem  der  thierischen  Zellen. 

Hoppe-Seyler  hat  den  ungliicklichen  Versuch  gemacht,  die  Lebens- 
erscheinungen  hòherer  Thiere  durch  die  Fàulniss  zu  erklàren.  Nach  ihm  „soll  (!) 
die  Art  der  chemischen  Processe  bei  der  Fàulniss  und  im  Leben  (sci.  der  Thiere) 
iibereinstimmen.  Die  Oxydationen  in  den  Geweben  kommen  dadurch  zu  Stande, 
dass  in  den  lebendigen  Zellen  Wasserstoff  gebildet  wird.  Aber  nur  wo  kein  Sauer- 
stoff  dazu  tritt,  findet  Wasserstoffentwickelung  statt.  Bei  hinreichendem  Sauersloff- 
zutritt  wird  kein  Wasserstoff  frei,  sondem  er  setzt  sich  mit  dem  molekularen  Sauer- 
stoff  zu  Wasser  und  atomistischem  Sauerstoff  um  (H,  +  O^  =  HgO  +  0),  welchcr 
letztere  die  Oxydationen  bewirkt". 

Wàre  die  Hypothese  Hoppe-Seyler's  richtig,  so  miisste  consequenterweise 
bei  fehlendem  Sauerstoff,  àhnlich  wie  in  den  Lebensprocessen  der  Spaltpilze.  auch 
in  den  Zellen  der  Thiere  Wasserstoff  frei  werden.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall. 
Wie  die  eben  erwàhnten  Versuche  Pfliiger's*)  zeigen,  kònnen  Fròsche  l»ei 
niedrigerer  Temperatur  viele  Stunden  ohne  jeden  Sauerstoff  leben,  wobei  sie  Kohlen- 
saure ausscheiden,  aber  von  freiwerdendem  Wasserstoff  geschieht  bei  Pfliiger  keioe 
Erwàhnung.  Valentin *)  Hess  Fròsche  im  abgeschlossenen  Behàlter  mit  der  5-  bis 
ó^^fachen  Lu^tmenge  ihres  Rauminhalts  làngere  Zeit  bei  Zimmertemperatur  ver- 
weilen.  In  einem  Versuche  verzehrte  der  Frosch  nach  29  Stunden  fast  alien  Sauer- 
stoff, so  dass  die  Endluft  nur  1.21  Vol.-Proc.  Sauerstoff  und  17.01  Vol.-rr*>c. 
Kohlensaure  enthielt.  Diese  Luft  enthielt  aber  keine  Kohlenwasserstoffe  oder  Wasser- 
stoff, auf  die  besonders  geachtet  wurde. 

Dass  aber  Organismen  wie  Mycoderma  aceti,  Schimmelpilze  u.  s.  w.,  welche  in 
sauren  Nàhrlòsungen  leben  und  gerade  sehr  intensive  Oxydationen  bewirken,  nas- 
cirenden  Wasserstoff  bilden  soUten,  hàlt  selbst  Hoppe-Seyler*)  fdr  unwahrschein- 
lich  und  auch  er  sieht  sich  zu  der  Annahme  genòthigt,  dass  diese  Organismen  ^noch 
andere  Spaltungsproducte  bilden  miissen,  die  den  Sauerstoff  zu  activiren  vermògen". 
Die  Fàulniss  ist  nur  eins  der  mannigfachen  Mittel  und  Wegc,  die  den  ver- 
schiedenen  Forraen  des  lebendigen  Protoplasmas,  Oxydationen  zu  bewirken,  /u 
Gebote  stehen.    Wir  wiederholen,  es  ist  ungerechtfertigt,  die  chemischen  IVocesse  in 


*)  Pflùger's  Archiv  10,  251. 

')  Zeitschr.  f.  Biologie  (1878)  14,  390. 

^)  Dessen  physiologische  Chemie,  S.  985. 
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dea  verschiedensten  Zellen  des  Pflanzen-  und  Thierkòrpers  nach  dem  einzigen  Muster 
der  Lebenserscheinungen  der  Fàulnissbacterien  modelliren  zu  wollen^). 

Aus  allem  Vorhergehenden  resultirt,  dass  die  Function  der  die  Oxydation  be- 
wirkenden  Zellen  zunàchst  darin  besteht,  sehr  leicht  oxydirbare,  stark  reducirende 
Materien  zu  biiden,  unter  welchen,  wenn  nicht  als  die  einzige,  so  doch  als  die  haupt- 
sachlichste,  das  aus  labilem  Eiweissmolekul  bestehende  Plasma  zu  betrachten  ist. 
Dieses  Eiweissmolekul  muss  ebenso  wie  etwa  Kupferoxydul  oder  Benzaldehyd  schon 
durch  molekularen  Sauerstoff  oxydirbar  sein  und  gleichzeitig  atomistischen  Sauer- 
stoff  abspalten,  wodurch  im  Zellinhalt  vorhandene,  durch  molekularen  Sauerstofif 
nicht  verbrennbare  Substanzen,  àhnlich  wie  in  dem  Versuche  mit  Kupferoxydul  das 
Benzol  zu  Phenol,  oxydirt  werden.  Ausser  den  Aldehyden  kennen  wir  in  der 
organischen  Chemie  eine  Reihe  von  Substanzen,  welche  ebenso  leicht  oder  noch 
leichter  durch  den  molekularen  Sauerstoff  oxydirt  werden,  so  z.  B.  die  mehratomigen 
Phenole  und  namentlich  die  Leukoverbindungen  der  zahlreichen  Farbstoffe.  Alle 
diese  Oxydationen  verlaufen  viel  rascher  in  aikalischer  Lòsung  und  zweifellos  ist  die 
Gegenwart  des  Alkalis  fiir  die  Oxydation  in  thierischen  Zellen  nothwendig,  wie  dies 
schon  aus  den  bekannten  Untersuchungen  Wòhler^s^)  hervorgeht.  Pflanzensauren, 
als  solche  dem  menschlichen  oder  thierischen  Organismus  zugefiihrt,  gehen  zum 
gròssten  Theil  unverandert  in  den  Harn  iiber,  wàhrend  die  gleichen  Sàuren,  in  Form 
ihrer  Alkalisalze  verabreicht,  zu  kohlensaurem  Alkali  verbrannt  werden.  Zu  àhn- 
lichen  Ergebnissen  gelangte  J.  Munk*)  in  seinen  Versuchen  iiber  die  Oxydationen 
bei  den  Herbivoren.  Wird  beim  Pferd  durch  Zufuhr  anorganischer  Sàuren  die  Alka- 
lescenz  des  Blutes  und  der  Gewebe  so  weit  herabgedriickt,  dass  es,  wie  beim  Carni- 
voren,  zur  Ausscheidung  sàuren  Hams  kommt,  so  wird  vom  eingefiihrten  Phenol 


*)  In  seinem  Handbuch  der  physiol.  Chemie  S.  994  sagt  Hoppe-Seyler  von  mir, 
dass  ich  den  Gàhrungswasserstofif  als  einen  anders  wirkenden  Korper,  als  den  chemischen 
Wasserstoflf  ansehe.  Der  von  Hoppe-Seyler  herangezogene  Passus  lautet  wortlich:  „Dass 
der  fermentative  Wasserstoff  reducirend  wirke,  ist  mir  wohl  bekannt.  Nur  bin  ich  mit  Fitz 
einverstanden,  dass  es  nicht  richtig  ist,  dem  Gàhrungswasserstoff  so  weitgehende  Reductions- 
wirkungen  zuzuschreiben,  wie  dies  von  gewisser  Seite  geschiebi."  (Jouru.  prakt.  Chem.  [2] 
23,  94.  —  Diescr  Band  S.  566.) 

Jeder  Leser  wird  cinsehen,  dass  ich  hiermit  nur  die  Wirkungsenergie  des  ("làhnings- 
wasserstoflfs  im  Vergleich  zu  der  bei  anderen  chemischen  Processen  cntstehenden  Wasser- 
stoiTs  nicht  gleichgestellt  wissen  will;  denn  es  ist  jedem  einigermaassen  routinirten  Chemiker 
bekannt,  dass  viele  Substanzen,  welche  z.  B.  nascirender  Wasserstoff  aus  Zinn  und  Salz- 
saure  reducirt,  durch  nascirenden  Wasserstoff  aus  Natriumamalgam  nicht  angegriffen  werden. 
Difìse  Thatsache  sucht  Tom  ma  si  (Moniteur  scientif.  [3]  8,  829)  dadurcli  zu  crklàren,  dass 
je  nach  der  Substanz,  aus  welcher  nascirender  Wasserstoff  entwickelt  wird,  gleichzeitig 
Wàrmewirkungen  stattflnden,  welche  dem  entwickelten  Wasserstoff  eine  grossere  oder  ge- 
ringere  Anzahl  von  Calorien  verleihen.  Trotz  Hoppe-Seyler  bleibt  die  Thatsache  bestchcn. 
dass  der  nascirende  Wasserstoff  je  nach  dem  Material,  woraus  er  entwickelt  wird,  ver- 
schiedene  Reductionsenergie  hat;  und  sein  emphatischer  Ausspruch:  „Nencki  stelli  sich  auf 
einen  Standpunkt,  der  in  Deutschland  durch  die  schonen  Arbeiten  von  Wohl  e r  und  Liebig 
schon  vor  vierzig  Jahren  ùberwunden  wurde**,  ist  daher  ungerechtfertigt  und  wohl  ni(ht 
bona  fide  fùr  den  der  Sache  unkundigen  Leser  berechnet.  Nencki. 

•)  Zeitschr.  f.  Physiol.  von  Tiedemann  und  Trevirauus  1,  138. 

*)  J.Munk,  Verhandlungen  der  physiologischen  Gesellschaft  zu  Berlin.    17.  August  1881. 
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kaum  3'^  so  viel  oxydirt,  als  soost  in  der  Norra.     Wie  Loew^)  mit  Recht   hervor- 
hebt,  diirfte  die  Kenntniss  der  bis  jetzt  noch  aicht  dargeslellten  Aldehyde  von  Amido- 
sàuren    von    grossem  Werthe    fiir  die  Beurtheilung  der  molekularen   Structur  des 
lebendigen  Protoplasmas  werden.     Voraussichtlich  sind  sie  in  freiem  Zustande  nichi 
existenzfàliig,  indem  sie  im  Hntstehungszustande  durch  Anhydridbildung  und  Con- 
densation  in  complexere  Molekiile  iibergehen  werden.     Schon  die  Amidoketone  der 
Fettreihe  scheinen  nicht  darstellbar  zu  sein.     Die  sogenannlen  Nitrosoacetone  von 
V.  Meyer^),  mit   nascirendem  WasserstofF  behandelt,  gehen  nicht  in   die  Amido- 
ketone, sondern  unter  Verdoppelung  des  Molekiils  in  die  ^Ketine""  iiber.     Dagegen 
sind  in  der  aroraatischen  Reihe  das  Amidoacetophenon,  das  Amidopropiophenon  und 
Amidoresacetophenon  in  freiem  Zustande  bekannt.     Viel  mehr  Aussicht  auf  Erfolg 
diirften  Versuche  zur  Uarstellung  solcher  Amidoaldehyde  haben,  in  welchen  der  eine 
oder  die  beiden  Wasserstoffe  des  Amids  durch  Sàure-  oder  Alkohoiradicale  ersetzt  simi. 
Wie  man  sieht,  sind  die  zu  beantwortenden  Fragen  zunàchst  von  den  Fort- 
schritten  der  Chemie  abhangig,  so  von  der  Auffindung  neuer,  durch  molekularec 
Sauerstoff  oxydirbarer  Materien,  von  der  genauen  Erkcnntniss  der  dabei  stattfindenden 
Umsetzungen,  sovvie  von  der  Eiforschung  der  Art  und  Weise,  wie  das  Eiweissmolekiil 
aus  seinen  nàchsten  Spaltungsproducten  aufgebaut  ist.      Bis  wùr  den  Oxydation>- 
mechanismus    in  einer  thierischen  Zelle  (iurch  eine  einfache  Umsetzungsgleichuiig 
pràcisùen   kònnen,  miissen  alle  diese   schwierigen   Vorfragen  auf  dem  We^e  der 
chemischen  Experiniente  beantwortet  werden.     Allein  vieles  die  physiologische  Oxv- 
dation  betreflfende  ist  durch  die  Arbeiten  friiherer  Forscher  aufgeklàrt  worden  und 
auch  die  Erkenntniss  der  noch  zu  erledigenden  Fragen  ist  schon  ein  halber  Hrfolc- 
Eótc  de  totg  EvnoQÌi6ai  PovhjfiévoLc;  TrQOvgyov  ti  diccnoQ^óai  xakàg-  ij  yàg 
vóT^QOv  fVTtoQla  ?.vóic;  t(òv  TiQÓzfQOv  ànoQOV^hcav  èóvi,  ?.v6iv  d*  ovx  £«Jn?' 
àyvoovvxag  tòv  òaóiAÓv."      (E^^st   autem    opcrae    pretium  aliquid  facultatis  haberc 
volentibus,  bene  dubitare.     Nam  posterior  facultas,  solutio    eorum    est   quae  ante 
dubitata  fuerunt:  solvere  autem  non  est,  quura  nodus  ignoretur.     Aristoteles.    M^^^" 
physicorum  lib.  II,  cap.  I.) 

IL 

Es  konnte  nicht  fehlen,  dass  im  Laufe  dieser  Untersuchungen  unsere  Aufmt*r^' 
samkeit  auf  die  merkwiirdige  Stòrung  im  menschlichen  Stofifwechsel  gclenkl  wurd'^- 
bei  welcher  fast  die  gesammte  Menge  der  eingefiihrten  Kohlehydrate  nicht  verbra^^^*' 
sondern  unveràndert  durch  den  Harn  ausgeschieden  wird  —  wir  raeinen  die  Ziick^*^' 
harnruhr.  Die  uns  als  Xahrung  dienendcn  Kohlehydrate  werden  durch  die  ^  ^^' 
dauungssiifte  zum  gròssten  Theil  in  Dextrose  libergefiihrt.  Da  wir  gefunden  hab^'^^' 
dass  schon  bei  einem  Gehalt  an  Alkalicarbonat  von  0.25  die  Dextrose,  wenn  a^"^" 
langsam,  durch  den  Lultsaucrstoff  oxydirt  wird  und  die  Intensitàt  der  Oxydation  ^^'^ 
steigendem  Alkaligehalt  zunimmt,  so  war  es  von  Interesse,  zu  erfahren,  wie  ^^-^ 
mòglichst  gleichmassiger  Nahrung  und  gleichzeitig  gesteigertem  Alkaligehalt  '^^'^ 
Gewebe  die  Zuckerausscheidung  beim  Diabetes  sich  gestalten  wird.     Nach  den  \^'' 


*)  Die  cheniisclic  Fisachc  des  I.ebens,  S,  5. 
*)  Ber.  15,   1047   und   II65. 
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suchen  Wòhler's  werden  pflanzensaure  AJkalien  zu  kohlensauren  oxydirt,  weshalb 
auch  der  darauf  hin  gelassene  Ham  AI kalicar botiate  enthàlt  und  alkalisch  reagirt. 
Da  von  den  Kranken  pflanzensaure  Alkalien  viel  besser  als  kohlensaure  vertragen 
werden,  so  haben  wir  in  mehreren  Fàllen  von  Diabetes  die  Zuckerausscheidung  nach 
Gebrauch  von  cilronensaurem  Natron  untersucht.  Das  Ergebniss  war,  dass  in  Fàllen 
von  schwerem  Diabetes  ohne  anderweitige  Complica tionen  bei  gemiseli  ter  Kost  das 
citronensaure  Alkali  keinen  Einfluss  auf  die  Zuckerausscheidung  hat.  Gleichzeitig 
sahen  wir  aber,  dass  die  24  stiindige  Harnmenge  der  Patientin,  an  der  wir  diese  Unter- 
suchung/n  angestellt  haben,  Constant  sauer  reagirte,  trotzdem  sie  taglich  20  g  neutrales 
citrrjnensaures  Natron  in  refracta  dosi  erhielt.  Unsere  erste  Vermuthung  war,  dass  die 
Diabeliker  pflanzensaure  Alkalien,  ebenso  wie  die  Dextrose,  nicht  zu  oxydiren  ver- 
mògen  und  deshalb  das  unveràndert  in  den  Harn  iibergehende  pflanzensaure  Alkali 
<iie  normale  saure  Reaction  des  Harns  nicht  veràndert.  Die  Kranke  erhielt  hierauf  20  g 
doppeltkohlensaures  Natron  taglich.  Der  Harn  wurde  alkalisch,  aber  die  ausgeschiedene 
Zuckermenge  wurde  kaum  merklich  vermindert.  lìs  wird  dies  am  besten  illustrirt 
durch  die  Mittheilung  der  erhaltenen  Zahlen  in  einem  Falle  von  schwerem  Diabetes. 
Die  Patientin  M.  P.,  ein  lójàhriges  Màdchen,  ist  vor  3'/2  Monaten  erkrankt. 
L>er  <|uàlende  Durst  und  die  Polyurie  veranlassten  sie,  arztliche  Hiilfe  zu  suchen, 
worauf  sie  in  die  hiesige  medici nische  Klinik  aufgenommen  wurde.  Die  Unter- 
suchung  der  Kranken  ergab,  dass  sie  an  der  schweren  Form  der  Diabetes  litt,  jedoch 
ohne  jedwede  Complication.  Der  stark  zuckerhaltige  Harn  der  Kranken  fàrbte  sich 
mit  Eisenchlorid  intensiv  roth  und  wir  haben  spàter  daraus  auch  Aceton  dargestellt. 
Die  Kranke  wurde  zunàchst  auf  gemischte  Kost  gesetzt  und  die  taglich  ausgeschiedene 
Zuckermenge  mittelst  eines  Wild'schen  Polaristrobometers  bestimmt. 


Harn  in    |                      Zucker  in 
Versuchs-      ^_^  g^^^      Zucker  in      ,^  g^^^^ 

Bemerkungeu 

1          '.      4300            0.92             42(y.5 

5800             8.9-'             517.8 

.;                5900      '       8.63             509.1 

4  5500             8.82             4^5-5 

5  5500             8.72        ,      480.1 

Reaction    des    Harnes    sauer,    stark    rothe 
Fàrbung  durch  Eisenchlorid. 

20  g  citroneusaures  Xatrium  prò  Tag. 


f> 

6400 

1       8.4.>, 

539.Ó 

7 

6600 

1       KU        1 

540.0 

s 

7800 

'       7.03 

6190 

0 

6()oo 

;     «.53      j 

503.3 

10 

7000 

7.93 

555.5 

11 

7900 

7.44 

588.7 

12 

7000 

7.73 

20  g  saures 

541.0 
kohler 

13 

6500 

7.53 

400.0 

14 

,    6800 

7.14 

485.Ó 

15 

6400 

7.34 

460.8 

IO 

7300 

7.14 

521.3 

Die  24stundige  Harnmenge   reagirt   sauer, 

stark    rothe    Fàrbung    durch    EisenchloricJ. 

Durch  Destillation  des  Harnes  wurde  Arcton 

erhalten. 


Reaction  schwach  alkalisch.  der  Alkaligehalt 
des  Harnes  wurde  an  den  vierTagen  dunii 
Titration  mit  Normalweinsàure  bestimnit 
und  schwankte  zwischen  4.57  g  bis  5..IO  g 
COyNa,  prò  Tag. 
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Um  zunàchst   zu   ermitteln,    oh    von   den   Diabetikern   pllanzensaure   Alkalien 
verbrannt    oder    unveràndert    ausgeschieden   werden,    wurden    der   Kranken   nach 
zweitàgiger    Pause,    wàhrend    welchcr    der    Harn    seine    normale    saure    Reaction 
annahm,   20  g  gàhrungsmilchsaures  Natrium  prò  die  und  zwar  in   2  Portionen  zu 
log  Morgens  und  Mittags  verabreicht.     Wir  haben  die  Milchsaure  der  Citronensiiiire 
vorgezogen,  weil  sie  viel  leichter  als  die  letztere  aus  dem  Harn  zu  isoliren  war  und 
nach  Lehmann^)  die  Milchsaure  sich  genau  so  wie  die  Pflanzensaure  im  Organismus 
verhàlt.     Auf  den  Genuss  von  2  Drachmen  milchsauren  Natriums  fand  Lehniann 
den  Harn  schon  nach  2  Stunden  alkalisch.     Ferner  injicirte  er  einem  Hunde  in  die 
V.  jugularis  eine  Drachme  milchsaures  Kali  und  fand  nach  einer  Stunde  den  Hara 
dieses  Hundes  bereits  alkalisch.     Auch  jetzt,  nach  Gebrauch  von  20  g  milchsauren 
Natrons,  reagirle  der  in  24  Stunden  geleerte,  zusammengemischte  Harn  der  Patientin 
sauer.     Wir  hatten  hier  die  Vorsicht,  den   unmittelbar  nach  Gebrauch  des  milch- 
sauren Salzes  in  den  ersten  3  bis  4  Stunden  gelassenen  Harn  auf  seine  Reaction  zu 
priifen.      Diese  Harnportionen   waren  nun  stets  alkalisch;   aber  der  schon  in  der 
6.  bis  9.  Stunde  gelassene  Harn  reagirle  wieder  sauer.     Durch  Verabreichung  von 
pflanzensauren  Alkalien  wird  also  der  Harn  bei  Diabetikern,  ahnlich  wie  bei  Ge- 
sunden,  alkalisch  gemacht  und  die  kurze  Dauer  der  Alkalescenz  wiirde  cher  flir  eine 
gesteigerte  Intensitàt  der  Oxydation  sprechen.     Wir  haben  trotzdem  den  Harn  von 
4  Tagen,  nachdem  die  Kranke  80  g  milchsaures  Natron  erhalten  batte,  auf  Milch- 
saure untersucht.     Der  Harn  wurde  auf  vielen  Schaleu  rasch  zu  Syrup  verdunsiet, 
der  Riickstand  mit  SO4H2   angesauert  und  mit  Aether  ausgeschiittelt.     Die  ver- 
einigten  Ausziige  hinterliessen  nach  Abdestilliren  des  Aethers  einen  syrupòsen  Riick- 
stand, der  nach  Zusatz   von   wenig  Wasser  krystallinisch  erstarrte.     Die  Kn  stalle 
waren  Hippursàure  und  wogen  nach  dem  Trocknen  2.6  g.     Die  von  den  Kr}stalieD 
abfìltrirte  Mutterlauge  wurde  mit  kohlensaurem  Blei  gekocht,  filtrirt  und  zur  Trockne 
verdunstet.     Der  jetzt  erhaltene  Riickstand  wurde  mit  wenig  Wasser  aufgenommec, 
mit  Schwefehvasserstofif  zerlegt  und  das  Filtrai  von  Schwefelblei  mit  Zinkhydroxyd 
gekocht.    Die  von  ùberschiissigem  Zinkoxyd  fìltrirte  Fliissigkeit,  auf  dem  Wasserbade 
verdunstet,  hinterliess  einen  minimalen  Riickstand,  aus  dem  sich  beim  Stehen  uber 
SO4H2  eine  unwiigbare  Menge  glànzender,  tafelfòrmiger  Krystàllchen  abgeschieden 
hat;  allem  Anscheine  nach  hippursaures  Zink.     Milchsaure  war  in  dem  Harne  nicht 
vorhanden  und  der  Diabetiker  verbrennt  dem  nach  ebenso  wie  der  Gesunde  pflanzen- 
saure zu  kohlensauren  Alkalien.     Wir  haben  die  interessante  Thatsachc,  dass  ^^^^ 
Diabetes  die  Intensitàt  der  Oxydationsprocesse  nicht  im  mindesten  herabgesetzt  ist. 
noch  auf  eine  andere  Weise  bestatigen  kònnen.    In  einer  vor  Kurzera  von  eineni  v"a 
uns2)  publicirten  Arbeit  wurde  gezeigt,  dass  die  aromatischen  Kohlenwasserstotte. 
und  namentlich  das  Benzol,  im   Organismus  des  Menschen   oder  des  Hunde>  nur 
langsam  und  schwer  oxydirt  werden.     Nach  Verabreichung  von  wenigen  Grainni^'|^ 
13  "nzol  verbleibt  dasselbe  Tage  lang  in  den  Geweben  und  nur  ein  kleiner  Brucntn»^ 
wird  zu  Phenol  resp.  Brenzcatechin  und  Hydrochinon  oxydirt.     Es  war  nun  ^'' 


*)  Wagucr's  Handworterbuch  der  Physiologie.     Braunschweig  1844,  2,  13- 
*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chcra.  4,  325.  —  Dieser  Band  S.  508. 
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Interesse,  zu  erfahren,  ob  in  den  Geweben  des  Diabetikers  Benzol  ebenfalls  zu  Phenol 
oxydirt  wird.  Nachdem  wir  conslalirten,  dass  der  Harn  der  Kranken  kein  Phenol 
enthielt,  erhielt  sie  in  einem  Tage  6g  Benzol  in  zwei  Gaben,  Morgens  und  Mittags. 
Die  Patientin  fdhlte  sich  darauf  unwohi,  klagte  iiber  Uebelkeit  und  crbrach  nach  der 
zweiten  Dose.  Die  darauf  gelassene  zusammengemischte  Harnmenge  von  24  Stunden 
betrug  5600  ccm.  Ein  Liter  des  Harns  wurde  mit  SO4H2  angesauert  und  so  lange 
destillirt,  bis  im  Destillate  durch  Brom  kein  Phenol  mehr  nachweisbar  war.  Aus 
den  vereinten  Destillaten  erhielten  wir  0.7258  g  Tribromphenol,  was  auf  24stiindige 
Harnmenge  berechnet  1.3808  g  Phenol  entspricht.  Eine  so  grosse  Phenolmenge 
erhielten  wir  bei  den  friiheren  Versuchen  an  gesunden  Menschen  nicht.  Auch  in 
den  nàchsten  Tagen  enthielt  der  Ham  der  Kranken  reichlich  Phenol,  das  erst  am 
fiinften  Tage  vòllig  verschwand.  Von  da  ab  wurde  die  Patientin  auf  Fleischkost  und 
Carlsbader  Brunnen  gesetzt  und  ihre  Krankengeschichte  hat  hier  weiter  kein  Inter- 
esse. Ihr  Zustand  besserte  sich,  sie  nahm  an  Kòrpergewicht  zu  und  wurde  nach 
zwei  Monaten  mit  geringen  Zuckermengen  im  Harn  aus  dem  Spitale  entlassen.  Auch 
das  milchsaure  Natron  batte  bei  gemischter  Kost  keinen  Einfluss  auf  die  Zucker- 
ausscheidung,  wie  aus  folgenden  Zahlen  ersichtlich: 


Versuchs- 
tag 


Harn  in 

24  Stdn. 

Proc. 


Zucker  in 
Proc. 


I  Zucker  in 
j   24  Stdn. 


Bemerkuugen 


17 
18 


6900 
6195 


7.14 
7.73 


Nichts  gegeben. 
492.8 
479.7 


20  g  milchsaures  Natron  prò  Tag. 


19    ; 

6750 

7.93 

535.6 

20    ' 

6400 

7.93 

507.9 

21     1 

6900 

7.93 

547.5 

"     1 

7200 

7.63 

549.9 

Der  gemischte  Ham  von  24  Stdn.  reagirt 
saucr  und  nur  der  in  den  nàchsten  3  bis 
6  Stdn.  nach  der  Einnahme  des  milchsauren 
Salzes  reagirt  alkalisch.  Im  Harne  kein 
Phenol. 


24 


25 
26 
27 
28 


Nichts  gegeben. 

6700       I       7.93        I      531.7       I    Im  Harne  kein  Phenol. 

6g  Benzol. 

5600       I       7.52        I      422.1       I    Im  Harne  1.38  g  Phenol. 

Fleischdiàt  mit  Karlsbader  Wasser. 

Im  Harne  viel  Phenol. 

Desgl. 

Minimale  Meugen. 

Im  Harne  kein  Phenol. 


3000 

5.55 

166.6 

2850 

2.48 

70.6 

3000 

2.38 

71.4 

2650 

2.77 

71.6 

Das  schwer  verbrennbare  Benzol  wird  also  im  Organismus  des  Diabetikers 
^^ydirt,  dagegen  der  so  ausserordentlich  durch  Hydratations-  und  Oxydationsmittel 
^^rsetzbare  Traubenzucker  passirt  den  gleichen  Organismus  unveràndert.  Was  sind 
^^  Ursachen  dieses  scheinbaren  Widerspruchs?  —  Wàhrend  die  Dextrose  unver- 
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iindert  ausgeschiedeu  winl,    unterliegt  das  niichste  Spaltungsproduct  derselben,  die 
Milchsaure,   die  schon  durch  Einwirkung  von  0.3  pR»c.  Alkalihydroxvdlòsung 
oder  Neurin  bei  der  Bruttemperatur  aus  Traubenzucker  entsteht,  auch  in  gròsseren 
Mengen  dem  Diabetiker  zugefuhrt,  einer  vollstàudigen  Oxydation.     Das  gleiche  «^ilt 
um  so  mehr  von  den  neben  der  Milchsaure  entstehenden  Productcn,  denn  nichi  die 
Milchsiiure,  sondern  die  dabei  auftretenden  Nebenproducte  absorbiren  in  alkalischer 
Lòsiing  mit  grosser  Intensitat  den  atmosphàrischen  Sauerstofif.    Der  Gehalt  des  Blutes 
und  wahrscheinlich  auch   der  Gewebe  an  Alkali  ist  bei  den  Diabetikern,  wie  die 
Untersuchungen  friiherer  Experimentatoren  ergeben  haben,  nicht  kleiner  als  wie  bei 
Gesunden  und  durch  Zufuhr  von  mehr  Alkalicarbonaten  wird  die  Zuckerausscheidung: 
kaum  nierklich  vermindert.     Wir  zweifeln  nicht  daran,  dass,  wenn  der  Dia- 
betiker Zucker,    genau    so    wie  die   verdiinnten  Alkalihydroxyde  oder 
Ammoniumbasen  in   Milchsaure   zu  spalten  vermòchte,   er  ihn  hernach 
auch  vollstiindig  oxydiren  wiirde. 

Dass  der  Zucker,  eiuem  lebenden  Thiere  im  langsamen  Strome  in  eine  Kòrper- 
vene  injicirt,  zum  gròssten  Theile  unveràndert  wieder  im  Harne  erscheint,  ist  eine 
vielfach  bestiitigte  Thatsache.     Injicirt  man  aber,  wie  dies  zuerst  Claude  Heruard 
zeigte  und  Naunyn  sowie  sei  ne  Schiller  es  bestàtigten,  die  gleiche  Zuckerlosung  und 
ceteris  paribus  in  eine  Mesenterialvene,  so  erscheint  entweder  gar  kein  Zucker  oder 
nur  minimale  Mengen  dav'on  im  Harn.     Man  hat  friiher  angenommen,  dass  der  in 
die  Aeste  der  Pfortader  injicirle  Zucker  in  der  Leber  als  Glycogen  zuriickgehalten 
werde.     Aus  den  Versuchen  Heidcnhain's^)  geht  aber  hervor,  dass  nur  eia  gc- 
ringer  Theil  des  Zuckers  zu  Leberglycogen  wird,  der  gròssere  Theil  dagegen  eine 
anderweitige  Umwandlung  erleidet.     Die  von  dem  Verdauungscanale  der  Lekr  zu- 
gefuhrten  lòslichen  Kohlehydrate  werden  in  den  Leberzellen  in  das  in  Wasser  scluvt^r 
lòsliche  Glycogen  verwandelt,  dort  als  solches  zuriickgehalten,  von  wo  aus  e>  nur 
allmahlich  in  die  Blutbahn  iibertritt  und  wieder  in  Zucker  umgewandelt  wird-^).    f"-^ 
ist  zweifellos,  dass  die  Regulirung  dieses  Ueberganges  des  Zuckers  in  die  o\y- 
direnden   Gewebe   von   w^esentlicher   Bedeutung    fiir    die   vollstàndige   Verbrennung 
ist.    Demi  auch  ptlanzensaure  Alkalien,  auf  einmal  in  grosserer  Menge  dem  Organi^' 
mus  zugefiihrt,  verbrennen  nicht  vollstàndig,  sondern  erscheinen  im  Ilarne  zumThe'.l 
unveràndert  wieder^).    Aber  beim  Diabetiker,  der  auch  bei  ausschliesslicher  Flei-^1^' 
kost,  also  bis  auf  das  Minimum  reducirter  Kohlehydratzufuhr,   Zucker  ausschei*i*^'^- 
kann  der  Uebergang  des  unverbrannten  Zuckers  in  den  Harn  durch  die  Hypotlitr^^ 
von  gestortem  Regulationsverhiiltniss  nicht  erkliirt  werden.     Warum  der  Zucker    i'-"^ 
dem  sonst  so  kràftig  oxydirenden  Organismus  des  Diabetikers  nicht  als  solcher  ^"<^*'  " 
brannt  wird,   dafiir  wissen   wir  keine  Erklarung.     Nicht  rainder  ràthselhaft  Ì5t    ^^^'^ 
Thatsache,  dass  die  gleichen   Ptlanzensàuren,  die  dem  Organismus  in  Forai  i^'*^^ 
Alkalisalze  in  nicht  allzugrosser  Menge  auf  einmal  zugefiihrt,  vollstàndig  zu  kolil^*'"^' 


')  Alaly'b  Jaliicsber.   1874.  ^-  2Q1. 

*)  Siclie  Xauriyn,  Heitr.  ziiv  Lehrc  vom  Diabetes  mellitus.    Archiv  f.  cxperirn.  P**^ 
logie  II.   riiaimakc)lop[io.      1^74» 

^)  VerìTl.  z.  B.  (;.  Mcissncr  u.  C.  U.  Shepard,  Untersuchungen   uber  das  Ents*^^'*-*^ 
der  Hippursaure  ini  thierischen  OijT^anismus.     Hannover  1866,  S.   108. 
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sauren  Alkalieii  verbrennen,  aber  in  der  Form  als  freie  Sàuren  verabreicht,  zum 
gròssten  Theil  unoxydirt  als  Alkalisalze  ausgeschieden  werden.  In  den  Geweben  der 
Thiere  lìndet  sich  je  nach  der  Thierspecies  mehr  oder  weniger  disponibles  Alkali, 
weshalb  auch  frcie  organische  Sauren,  dem  Or^janismus  zugefdhrt,  neutralisirt  und 
auch  verbrannt  werden.  Erst  bei  gròsserer  Zufuhr  der  freien  Sàure,  wo  vielleicht, 
um  sie  zu  neutralisiren,  das  disponible  Alkali  nicht  ausrcicht,  sondern  dem  lebendigen 
Plasma  entzogen  wird,  gehen  die  Sàuren  unveràndert  in  den  Ilarn  iiber.  Danach 
scheint  es,  als  ob  die  Umwandiung  unserer  Nahrungsstoffe  in  Sàuren,  wo- 
nacli  sie  durch  das  Alkalicarbonat  des  Blutes  und  der  Gewebe  zu  neu- 
tralen  Salzen  werden,  eine  wesentliche  Hedingung  fiir  ihre  Verbrennung 
in  dem  Plasma  der  Gewebe  ist.  Wenn  wir  nun  bedenken,  mit  welcher  Leichtij^- 
keit  und  durch  wie  gelinde  Einwirkung  Dextrose  in  Milchsàure  iibergefuhrt  wird,  so 
ist  der  Gedanke  sehr  nahe  liegend,  dass  die  Ursache  des  Diabetes  mellitus  in 
dem  l'nvermógen  des  Organismus:  Traubenzucker  in  Milchsàure  oder 
auch  andere  Sàuren,  wie  z.  13.  die  Glycuronsàure  Schmiedeberg's  zu  ver- 
wandeln,  liegt.  Diese  Vorstellung  iiber  das  Wesen  der  Zuckerharnruhr  ist  nicht 
neu.  Von  àhnlichen  Pràmissen  wie  wir  ausgehend,  sprach  Schultzen*)  die  An- 
sicht  aus.  class  beim  Diabetes  der  Zucker  deshalb  unveràndert  ausi^eschieden  wird, 
weil  das  Ferment  fehlt,  das  den  Zucker  in  der  Xorm  in  Milchsàure  und  Glycerin- 
aMehyd  spaltet.  Die  Ansichten  Cantani's^)  uber  <lie  Ursache  des  Diabetes  sind 
nahezu  die  gleichen  und  es  ist  gewiss  interessant,  dass  ursprunglich,  ohne  jede  Ab- 
sicht,  Vntersuchungen  iiber  das  Wesen  der  Zuckerharnruhr  anzustellcn,  wir  nur 
<lurch  die  Frgebnisse  unserer  Arbeit  zur  gleichen  Ansicht  iiber  die  l'rsache  dieser 
Krankheit  gelangten.  —  Unsere  nàchste  Aufgabe  war,  nach  dem  etwaigen  Ferment 
zu  suchen,  das  Zucker  in  Milchsiiure  verwandelt,  so  wie  nach  dem  Orte  seiner  Ent- 
stehung.  Es  wurden  successive  Pankreas,  Lcber,  Magen-  und  Darmmucosa  klein 
zerhackt  mit  5  proc.  Traubenzuckerlòsung  unter  Zusatz  minimaler  Mengen  Soda  bei 
der  Hruttemperatur  digerirt.  Uni  die  Fàulniss  abzuhalten,  erhielt  die  Zuckerlòsung 
noch  0.5  Proc.  Phenol.  Das  Ergebniss  war  stets  ein  negatives.  Die  Fliissigkeit  blieb 
schwach  alkalisch  und  der  Zucker  war  unveràndert. 

Von  Hammarsten'')  riihrt  die  Angabe  her,  dass  in  der  Magenschleimhaut  ein 
niilchsiiurebildendes  Ferment  enlhalten  sei.  Nach  unseren  Vcrsuchen  ist  diese  An- 
gabe irriLT  und  die  Aufklàrung  des  Irrthums  sehr  einfach.  Um  die  Wirkung  der 
Magensiiurc  und  des  Pepsins  auf  den  Milchzucker  aufzuheben,  hat  Hammarsten 
Milchsàure  mit  Magenmucosa  und  verdiinnter  Xatronlauge  digerirt.  Wie  aber  aus 
unseren  Versuchen  bekannt,  wird  Milchzucker  ebenso  wie  die  Dextrose  schon  durch 
0.5  proc.  Alkalihydroxydlòsungen  in  Milchsiiure  verwandelt  und  es  ist  anzunehmen, 
<iass  die  in  den  Versuchen  Hammarsten's  entsiandene  Milchsàure  nicht  von  der 
Wirkung  des  Labschleims,  sondern  von  der  verdiinnten  Xatronlauge  herriihrt.  Wir 
woUen  indessen  auf  Grund  unserer  bisherigeu  negativen  Resultate  die  Frage  nach 
der  Existenz   eines  Milchsàureferments  noch    nichi   als   erledigt  ansehen.     Mòglich, 


*)  Berliner  kliii.  Wochenschr.   1S7-*.     Xr.  35. 

*)  Der  Diabetes  mellitus  von  Arnaldo  (.'antan  i.    r)eutsi:h  von  S.  ilahn.    Berlin  1877. 

"*)  Maly's  Jahresbei.   187-?,  ^.   124. 
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dass  durch  fortgesetzte  Untersuchungen  ein  solches  doch  noch  aufgefunden  wird. 
Wir  halten  es  fiir  wahrscheinlicher,  dass  die  Umwandlung  des  Zuckers  in  Milchsaure 
nicht  mittelst  eines  extrahirbaren  Fermentes,  sondern  durch  die  chemischen  Um- 
setzungeii  in  der  lebendigen  Ze\ÌQ  geschieht  und  dass,  àhnlich  wie  in  den  Zellen 
der  Labdriisen  freie  Salzsaure,  so  in  den  Zellen  eines  anderen  Organs  freies  Alkali- 
hydroxyd  oder  eine  wie  das  letztere  wirkende  Ammoniumbase  entsteht. 

Unter  den  Biologen  diirfte  A.  Béchamp  der  einzige  sein,  dem  die  Erklàrung 
der  Milchsaurebildung  im  lebenden  Thierkòrper  nicht  schwer  fàllt.  Nach  ihm  be- 
wirken  die  in  den  Geweben  enthaltenen  Spaltpilzsporen ,  von  ihm  „  Mikrozymas* 
genannt,  diese  Zersetzung.  Bei  allem  Bestreben,  objectiv  zu  sein,  kònnen  wir  uns 
nicht  zu  der  Ansicht  bekehren,  dass  diese  „Mikrozymas"  die  dienstbaren  Gehùlfen 
unserer  Gewebe  sein  sollen.  Vielraehr  halten  wir  noch  immer  dafiir,  dass  ersi  mit 
dem  Tode  unserer  Gewebe  fiir  sie  das  Leben  beginnt.  Nach  welchem  chemischen 
Mechanismus  die  Mikrozymas  aus  Zucker  Milchsaure  bilden,  dafìir  wiirde  auch 
Béchamp  keine  Erklàrung  geben  konnen. 


Ueber  das 
Vorkommen  von  Milchsfture  im  Harn  bei  Krankheiten  und  die 
Oxydatìonen  in  den  Geweben  der  Leukflmischen 

von 

M.  Nencki  und  N.  Sieber. 

Journ.  prakt.  <.  hcm.  28,  4^  ■ 

Die  von  uns  constatirte  Thatsache,  dass   milchsaure  Alkalien  von  Diabetikertv 
und  wie  wir  uns  iiberzeugt  haben  auch  von  Gesunden,  selbst  in  Dosen  von  20  g  ^^ 
einmal  verabreicht,  vollstàndig  verbrannt  werden,  steht  im   Widerspruch  mit  d^^ 
Angaben  friiherer  Autoren,  wonach  Milchsaure  auch  im  normalen  Harne  sich  fin3-^' 
Lehmanu,  Briicke  und  zuletzt  Langendorff  und  Mommsen^)  geben  an,  dur'^^ 
die  Untersuchung  des  Harns  gesunder  Personen  von  dem  Vorkommen  der  Sau^ 
im   nicht  pathologischen  Harne  sich  iiberzeugt  zu  haben.     Nach  Spiro  findet  se 
Milchsaure  im  Harne  Gesunder  nach  starken  Muskelanstrengungen.     Wir  salien  i* 
deshalb  veranlasst,  den   in  der  Literatur  vorhandenen  Angaben  iiber  die  Milchsai^ 
im  Harn,  soweit  sie  uns  zuganglich  waren,  genauer  nachzuforschen.     Das  Ergebn  ^  ^' 
da  von  war,  dass  nur  in  zwei  Krankheiten,  nàmlich  bei  acuter  Phosphorvergiftu"^^  ^ 
von   Schultzen   und  Rie  ss  2)   und   bei  Trichinose   von  Wiebel')  aus  dem  Har«^^ 
Milchsaure  dargestellt  und  analysirt,  also  mit  Sicherheit  nachgewiesen  wurde.    r>^^ 


')  Virchow's  Archiv  69,  467. 

*)  Annalen  d.  Charité-Krankenhauses  zu  Berlin.     15  (1869). 

^)  iJer.  4,  130. 
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ngaben  Spiro's*),  der  in  Hoppe-Scyler's  Laboralorium  arbeitele,  beruheti  auf 
olgendem  analytischeo  Nachweise:  «Die  nach  dem  KocheD  der  àtherischea  Ausziigc 
dcs  Hams  mit  Zinkhydroxyd  unti  Eindampfen  des  Filtrati  erbalteDea  Ruckstande 

urdeo  mit  kleinen  Meogen  Alkohol  und  Aelher  gewaschea  ;  es  ist  aber  sehr  schwer, 
die  Substaozen  von  harzartigeo  Stofien,  die  dabei  erbai ten  werden,  2u  bcfreìen;  ich 
►jKanii  auch  oicht  mit  Gewissheit  sagen,  ob  ich  eine  knstallisirte  Substan^  vor  niir 
hatte;  in  Portlon  A  A'  schien  es  der  Fall  z\i  sein.  Portion  A  -\-  A'  (2025  cera) 
Uelerte  0.073  g  Substanx  mit  137  Proc.  Kryslallwasser  und  18,3  Proc.  7,n  (entspncht 
0.050  milchsaurem  Zink).  Portion  B  -^  B'  (2825  ccm)  lieferte  0.032  Substanz  niìl 
6.2  Proc.  Ki}*slallwasser  und  23,0  Proc.  Zn.* 

Spiro  karm  also  nìcht  einmal  sageu,  ob  die  minimalen  und  fiir  Analysen 
jedenfalls  unziireichenden  Mengen  seines  Zinksalzes  krystaliinisch  waren.  Milchsaures 
Zifik  enthalt  26.75  Proc  Zn.  Spiro  faad  in  seinen  Pniparaten  18.3  resp.  23.0  Proc 
Zìi.  Er  seìbst  bezeìchnet  seinL*  Analysen  als  „ Probe versuch"  und  legt  naìvarweise 
das  Hauptgewichl  auf  die  erste  Krystallwasserbestimmung,  welche  „so  ziemlich  auf 
lleischrailchsaures  Zink  stimmi**  (gcfundén  13*7  Proc.»  bereclin.  12,9  Proc.).  AJlem 
Anscheine  nach  bat  Spiro  benzocsaures  oder  hìppur*aures  Zink  rait  Harz  vemiengt 
analysirt  nnd  wir  wiirden  nìcbt  auf  diese  Angabe  hin  auch  nur  die  Wahrscheinlich- 
keit  dcs  Vorkommens  der  Milchsaure  ira  Harn  nach  Muskelanstrengung  als  erbracht 
ansehen,  wie  die.s  Salkowski  und  Leube')  thun. 

^Ulc  iibrigen  Angaben  iil>er  Milchsaure  im  Harne  bei  Gesunden  und  Kranken 
beschranken  sich  auf  nichts  beweisende  Darstellung  von  Krystallen  durch  Kochen 
des  Aetherextracles  mit  Zinkhydroxyd  und  deren  mikroskopische  Besìchtigung,  nach- 
dem  der  Harn  vorher  in  mehr  oder  weniger  zvveckmàssiger  Weise  verarbeilet  wurde. 
Auf  derartigem  Nachweise  beruhen  die  Angaben  von  Moers  und  Muck^)  und 
Langendorff  und  Mommsen^)  iiber  Milchsaure  im  Harne  bei  Osteoraalacie,  sowie 
die  von  Jacubasch-*)  iiber  das  Vorkommen  von  xUilchsaure  im  Harne  von  Leu- 
kamischen,  und  so  erkliiren  sich  die  widersprechenden  Ansichlen  hierut»er,  denn 
Schmutziger*)  suchte  vergeblich  nach  Milchsaure  im  Marne  bei  puerperaler 
Osteomalacie  und  Salkowski')  konnte  selbst  in  grossen  Meugen  leukaraischen  Urins 
(in  dem  von  5  Tagen  vereinten)  keinc  Milchsaure  auffinden,  obgleich  er  sich  von 
der  Zwcckmàssigkeit  seiner  Untersuchungsmeihode  durch  Control  verruche  iiber- 
apeugte. 

Um  uns  jedoch  selbst  Aufklànmg  iiber  das  Vorkommen  von  Milchsaure  bei 
Krankheiten  zu  verschafien,  haben  wir  bei  einer  Patientin  mit  lienaler  Leukamie  die 
nachfolgenden  Untersuchungen  angestellt.  Professor  Lichtheim,  welcher  mit  vici 
Interesse  uns  dabei  unterstiitzte,  theilte  uns  iiber  den  Fall  selber  Foìgendes  mit: 


*)  Zcitscbr.  f.  physjoL  Cbem.  t,  ll8. 

*>  Die  Lehre  vom  HartJ.  S,   125  und  347» 

*)  Deutsches  Archiv  fiìr  klìn.  Med.  6.  485  (i86q). 

*)  Vircbows  Arcliìv  69,  4S2. 

*>  Das.  43.  211, 

•)  Ccntralbl.  f.  d.  med,  Wìsscnscbaflen  1875.  S.  046. 

0  Vircbow's  Archiv  52,  58. 
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Die  ratientin  M.  l\,   23  Jahre  alt,  ist  seit  einem  Jahre  in  der  medici nischen 
Klinik  ìq  Behandlung.    Schon  bei  der  Aufnahme  zeigte  sich,  obgleich  das  Allgemein- 
befindea  nodi  gut  war,  dass  dicselbe  einen  sehr  grossen  Milztunior  batte,  welcher 
den  I^ppeubogen   um  mehr  als  handbreit  tiberragte.     Die  Zahl  der  weissen  Blui- 
zellen  war  erlieblich  vermehrt.     Wiederholte  Ziiblungen  ergaben  auf  siebeu  rurhe 
ein    weisses  Blutkòrperchen.     Wiihrend   der  ersten   Woche   ihres  Spitalaufenthaltes 
wuchs  der  Tumor  ausserordentlicb  rasch.     Nacb   5  Wochen  reichte  die  Spitze  «ler 
Milz    bis    nahezu    an   das   Poupart'sche  Band  und   iiberragte   nach   rechts  hin  ilie 
Mittellinie.      Der     gròssle    Durchmesser    betrug    damals    30  cm.      Nachher    wuchs 
der  Tumor  langsamer.     Gegenwiirtig  betràgt  sein  gròsster  Durchmesser  38  cm;  auch 
die  Zahl  der  weissen  Blutzellen   hat  erheblich  zugenommen.     Das  Verhiiltniss  von 
rothen  zu  weissen  ist  =   2.9:  1.     Das  aligemeine  Befinden  hat  sich  erheblich  ver- 
schlechtert.      Abmagerung,   hochgradige   Bliisse   und   hochgradige   Muskelschwache 
sind  vorhanden.     Sie  zeigt  eine  hochgradige,  dopf)elseitige,  leukiimische  Retiniti?. 
Nennenswerthe  hàraorrhagische  Symptome  sind  bei  ihr  nie  beobachtet  worden. 

Der  Harn  der  Kranken,  den  wir  etwa  wàhrend  6  Wochen  tiiglich  untcrsuchteu. 
euthielt  kein  IZiweiss,  reagirtc  sauer  und  sedimentirte  stark.  Die  Menge  des  :u 
24  Stunden  ausgeschiedenen  Harnstofls,  der  nach  der  Pfliiger  schen  Methotle  be- 
stimmt  wurde,  betrug  18  bis  20  g  und  schwankte  nur  wenig;  ebenso  Kochsal/. 
wovon  die  24stiindige  Menge  zwischen  9  bis  12  g  variirte.  Harnsaure  war  erheb- 
lich vermehrt.  DurchschnittHch  1  g  in  24  Stunden.  Ini  Maximum  1.8  g,  ini  Mini- 
mum 0.6  g.  Auf  Xanthinkòrper  wurde  der  Harn  nicht  untersucht.  Zu  eiwahueii 
wiire  noch,  dass  das  Blut  der  Kranken,  durch  einen  Lanzettenstich  entnommen  i:ii«l 
sofort  mit  Lackrauspapier  geprlift,  alkalisch  reagirte. 

Hs  wurde  nun  zunachst  der  bei  gemischter  Kost  gelassene  Harn  von  6  Tagtn. 
etwa  5  Liter,  verdunstet  und  genau  so  wie  in  der  vorigeu  Abhandlung  anjijeiielK'.., 
verarbeitet.  Aus  der  geringen  Menge  des  nach  Kochen  mit  Zinkhydroxyd  erhahenfii 
Riickstandes  erhielten  wir  zwar  nach  zweitàgigem  Stehen  im  Iixsiccator  iiber  Schwele!- 
siiure  vereinzelte  Bliittchen  und  nadelfòrmige  Krystallc.  Die  Nadeln  hatten  eher  il;!> 
AusFchen  von  HarnstotT.  Sie  verschwanden  auch,  als  dem  mikroskopisclien  Vtìì\Cx- 
rate  ein  Tropfen  Salpetcrsaure  zugesetzt  wurde  und  statt  deren  traien  undeutlirl'.^. 
gezackte  BUittchen  auf;  auch  entwickclte  der  Riickstantl,  mit  Natronlaugo  erwariTit. 
Ammoniak.  In  der  That  gehen  minimale  Mengen  Ilarustoff,  namentlich  ^ver-i 
Riickstande  von  viel  Harn  mit  grossen  Mengen  Aether  extrahirt  werdeti,  in  àa 
letztcrcn  iiber.     Milchsaures  Zink  erhielten  wir  nicht. 

Wir  hal)en  dieson  \'ersuch  noch  einmal  wiederholt,  und  zwar  als  die  Krankc 
auf  ausschliessliche  Pflanzenkost  gesetzt  wunlc.  In  dem  Harne  war  auch  jetzi  keintr 
Milchsiiure  zu  finden,  obgleich  wir  6  Liter  dessclben  verarbeiteten. 

Der  biiiidigste  Beweis  aì>er,  dass  dieso  Leukiimische  keine  Milchsiiure  ausscuiol. 
ist  die  Thalsache,  dass  sie  nach  Verabreichung  von  milchsaurem  Alkali  dasseìbt. 
gciiau  so  wie  die  Gcsunden,  vollstiindig  verbrannte.  Die  Kranke  erhielt  wiiliienl 
2  Tagen  20 g  inilchsaures  Natriiim  \)to  die,  in  Dosen  von  log.  Der  bis  «lahi'.i 
stark  saure  Harn  wurde  alkalisch  und  in  der  darauf  gelassenen  48  stiindigen  ila::- 
mengo  gelang  cs  uns  nicht,  auch  nur  eine  Spur  von  Milchsiiure  aufzulinden.   Es  ticlur^ 
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nur  auf,  dass,  wàhrend  bei  den  Diabetischen  der  scbwach  saure  Harn  nacb  Gebrauch 
von  milchsaurem  Natron  nur  in  den  ersten  Stunden  darauf  alkalisch  reagirte,  die 
24stundige  Harnraenge  der  Leukàmischen  stark  alkalisch  war  und  erst  in  der 
30  sten  Stunde  nach  der  letzten  Aufnahme  des  milchsauren  Salzes  die  Reaction  des 
gelassenen  Harnes  wieder  sauer  wurde. 

Die  wesentlichste  Veràndening  bei  der  Leukàmie  ist  neben  dem  Milztumor  die 
enorme  Vermehrung  der  weissen  Blutzellen  im  Biute,  wodurch  auch  entsprechend  der 
Hàmoglobingehalt  desselben  herabgesetzt  wird.  Nach  Quincke's^)  Bestimmungen 
enthalten  bei  Gesunden  looccm  Blut  etwa  14.5  g  Hàmoglobin.  In  einem  Falle  von 
linealer  Leukàmie  enthielt  das  Blut  nur  5.8  Proc.  Hàmoglobin.  Die  rothen  Blut- 
kòrperchen  sind  nur  die  Tràger  des  Sauerstoffe  zu  den  Geweben.  Da  die  Oxy- 
dationen  in  dem  Plasma  der  lebendigen  Gewebe  geschehen  imd  dasselbe  bei  Leu- 
kàmischen nicht  wesentlich  veràndert  zu  sein  scheint,  so  kommt  es  hauptsàchlich  darauf 
an,  ob  der  fur  die  Oxydationen  nothwendige  Sauerstoflf  in  hinreichender  Menge  den 
Geweben  zugefiihrt  wird.  In  den  bekannten  Versuchen  von  Pettenkofer  und 
Voit  war  die  Menge  des  von  einem  Leukàmiker  aufgenommenen  Sauerstoffs  und 
ausgeschiedener  Kohlensàure  nicht  anders  als  wie  bei  einem  Gesunden.  Bei  der 
acuten  Phosphorvergiftung  ist  der  Hàmoglobingehalt  des  Blutes  nicht  herabgesetzt. 
Quincke  (1.  e.)  fand  in  einem  Falle  von  Phosphorintoxication  mit  tòdtlichem  Aus- 
gang  =  14.9  Proc.  und  doch  gehen  in  den  Harn  bei  dieser  Kjankheit  ausser 
Fleischmilchsàure  noch  Leucin,  Tyrosin  und  peptonartige  Materien  ùber.  Das  Plasma 
der  Gewebe  ist  wesentlich  veràndert  worden  und  hat  die  Fàhigkeit,  Oxydationen 
zu  bewirken,  eingebùsst.  Auch  bei  der  Trichinose  scheint  durch  die  Ablagerung 
der  Parasiten  im  Muskelplasma  die  Oxydationsfàhigkeit  desselben  sehr  herabgesetzt 
zu  sein.  Der  Uebergang  der  Milchsaure  bei  Krankheiten  in  den  Harn,  der  iibrigens 
auch  in  den  beiden  letzteren  Krankheiten  nicht  Constant  ist,  wàre  denmach  in  erster 
Instanz  die  Folge  der  aufgehobenen,  resp.  herabgesetzten  Oxydations- 
fàhigkeit des  lebendigen  Protoplasmas.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus 
betrachtet,  wàre  es  sehr  wohl  begreiflich,  dass  bei  Kachexien  in  Folge  verschiedenster 
Krankheiten  Milchsaure  in  den  Harn  ùbergehen  kann.  Wir  sind  auch  weit  davon 
entfernt,  zu  behaupten,  dass  ausser  bei  Trichinose  und  acuter  Phosphorvergiftung 
Milchsaure  ira  Harne  nicht  vorkomme,  halten  aber  den  Beweis  dafiir  noch  nicht  fùr 
erbracht.  Wenn  z.  B.  Langendorff  und  Mommsen  schon  beim  Verarbeiten  von 
looccm  des  Harnes  Krystalle  des  milchsauren  Zinks  „in  ziemlich  reicher  Zahl" 
(1.  e.  S.  466)  erhielten,  so  wàre  es  doch  eine  Kleinigkeit,  lieber  ein  Liter  des  gleichen 
Urins  zu  verarbeiten,  um  das  Zinklactat  in  hinreichender  Menge  wenigstens  fùr  eine 
Zinkbestimmung  darzustellen.  Kein  physiologischer  Chemiker  kann  zugeben,  dass 
durch  das  Kochen  der  àtherischen  Harnextracte  mit  Zinkhydroxyd  und  die  mikro- 
skopische  Auffindung  rhombischer  Krystallnadeln  in  den  eingetrockneten  Riickstànden 
der  Beweis  fiir  das  Vorhandensein  der  Milchsaure  geliefert  ist.  Aus  dem  ange- 
sàuerten  Harn  gehen  in  den  Aether  verschiedene,  namentlich  aromatische  Materien 
iiber,   deren  Zinksalze  sehr  wohl   mit  der  Milchsaure  verwechselt  werden  kònnen. 


*)  Vixchow's  Archiv  54,  537  (1872). 
Nencki,  Opera  omnia.  ,^ 
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Gerade  der  Umstand,  dass  Langendorff  und  Mommsen  schon  aus  looccm  Urin 
gesunder  Individuen  milchsaures  Zink  erhalten  haben  wollen,  macht  ihre  Angaben 
hòchst  unwahrscheinlich. 

Um  zu  sehen,  ob  unsere  sehr  kachektische,  leukàmische  Patientin  in  Bezug  auf 
Oxydationsvermògen  in  jeder  Hinsicht  sich  gleich  den  Gesunden  verhalte,  erhielt  die 
Kranke  innerhalb  24  Stunden  2g  Benzol,  nachdem  wir  vorher  noch  constatirten, 
dass  ihr  Harn  vor  der  Benzoleingabe  kein  Phenol  enthielt.     Die  hierauf  gelasseae 
24stiindige  Haramenge  enthielt  nur  0.171  g  Phenol,  also  im  Verhàltniss  zu  Gesunden 
eine  sehr  geringe  Menge.     Das  Auffallendste  war  aber,  dass  der  in  nàchstfolgenden 
24  Stunden  gelassene  Harn  keine  Spur  Phenol  mehr  enthielt.     Nach  einer  Pause 
von  3  Tagen  wurden  der  Kjanken  6  g  Benzol  prò  die  in  drei  Dosen  verordnet.    Die 
Patientin  erbrach  nicht,  klagte  aber  iiber  Magenschmerzen.     Die  24  stiindige  Ham- 
menge  enthielt  darauf  nur  0.125  g  Phenol  und  schon  20  Stunden  nach  der  letztea 
Benzolgabe  war  im  Harn  kein  Phenol  mehr.     Der  Unterschied  mit  den  frijher  bei 
Gesunden  und  der  diabetischen  Patientin  ist  hòchst  auffallend  im  Vergleich  mit  den 
bei  der  leukàmischen  Patientin  erhaltenen  Zahlen.    Die  Fàhigkeit,  Benzol  zu  oxvdiren, 
ist  bei  der  leukàmischen  Kranken  enorm  herabgesetzt.     Es  wird  von  hohem  Inter- 
esse sein,  zu  erfahren,  ob  dieses  Verhalten  in  alien  FàUen  von  Leukàmie  sich  gleich 
bleibt  und  ferner,  ob  bei  acuter  Phosphorvergiftung,  wo  wir  alien  Grund  haben, 
anzunehmen,  dass  hier  die   Oxydation   damiederliegt ,  Benzol  iiberhaupt  noch  zu 
Phenol  oxvdirt  werde. 


Bern,  im  Juni  1882. 


Zur  Geschichte  der  basischen  Fftulnissproducte 


M.  Nencki. 

Journ.  prakt.  rhem.  26,  47 

In  dem  letzten  Hefte  der  Comptes  rendus  (94,  1601)  beschreiben  A.  Gautier 
u.  A.  Étard  zwei  von  ihnen  bei  der  Fàulniss  des  Fischfleisches  (Makrele)  isolirte 
basische  Producte.  Die  erste  aus  den  Chloroformextracten  erhaltene  Base  wird  al> 
isoraer  dem  Parvolin  =  CyHjsN,  die  zweite  als  eine  dem  von  Cahours  und  Étard 
aus  Nicotin  erhaltenem  Hydrocollidin  isomere  Verbindung  bezeichnet  und  ihr  die 
Formel  CgHisN  beigelegt. 

Ich  will  hier  die  als  dem  Parvolin  isomer  bezeichnete  Substanz  unberucksichtig^ 
lassen,  obgleich  die  von  den  Verfassem  mitgetheilten  analytischen  Belege  wenig  ^^^ 
der  Theorie  stimmen.  (Gef.  in  Chloroplatinate  N5.iProc;  Pt  29.3  Proc.,  ^^■ 
N4.1  Proc;  Pt  28.5  Proc.)  Dagegen  das  zweite  von  Gautier  und  Étard  erhaltene 
Alkaloid  ist  bereits  vor  6  Jahren  von  mir  dargestellt  und  analysirt  worden.  AUer* 
dings  hat  das  Product  von  mir  die  Zusammensetzung  CgHuN  und  nicht  die  von 
Gautier  und  I']tard  vorgezogene  Formel  C^HjgN.    Aber  auch  die  von  ihnen  uiit- 
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getheilten  Zahlen  stimmen  viel  besser  tnit  der  Forrael  CgHjjN  iiberein.  Ueber  die 
Eigenschaften  der  beiden  Basen  sagen  die  Herren  Folgendes:  Ce  sont  des  liquides 
huileux,  incolores,  bleuissant  le  toumesol,  saturant  les  acides  forts,  donnant  avec  les 
acides  nitrique,  chlorhydrique ,  le  ferricyanure  de  potassium  et  les  sels  ferriques,  les 
réaction  des  ptomaines;  précipitant  par  le  brorae,  l'iode,  les  phosphomolybdates,  etc. 
EUes  se  resinifient  assez  rapidement  ....  Todeur  de  ces  alcaloì'des  est  faible,  mais 
tenace,  et  rapelle  Taubépine,  rhydrocoUidine  et  amylamine.  Und  weiter  in  Bezug 
auf  die  Base  C^HiiN:  L'alcaloide  provenant  des  derniers  extraits  chloroformiques 
fractionnés  bout  vers  2io^  Sa  densité  à  o®  est  de  1.0296.  Il  donne  un  chlorhy- 
drate  en  fines  agiuilles,  amer.  Son  chloroplatinate,  jaune  pale,  est  cristallisé  et  peu 
soluble.  Il  se  redissont  à  chaud  et  se  prend  en  aiguilles,  recourbées.  Le  chloro- 
aurate  est  tròs  instable.  La  base  répond  à  la  formule  C^  Hjg  Az.  Les  analyses  du  chloro- 
platinate nous  ont  donne  C^=30.i  et  29.9;  H  =  3.8  et  3.7;  Az  =  5.4;  Pt  =  29.1. 
Le  calcul,  pour  (Cj<H,3AzHCl)2PtCl4,  exige  C  =  29.3;  H  =  4.2;  Az  =  4.2; 
Pt  =  29.7.  La  formule  QHuAz  répondrait  mieux  à  nos  analyses;  mais  le  point 
d'ébullition,  Todeur,  la  viscosité  et  les  propriétés  générales  raprochent  si  complétement 
cette  base  de  rhydrocoUidine  que  M.  M.  Cahours  et  Étard  ont  dérivée  de  la  nico- 
tine, que  nous  n'avons  pu  hésiter  sur  la  composition  de  notre  seconde  ptomaì'ne, 
d'ailleurs  isomérique  avec  celle  de  ces  derniers  auteurs. 

Da  meine  Arbeit  iiber  diesen  Gegenstand  in  keiner  chemischen  Zeitschrift, 
sondem  als  akademische  Festschrift  zum  40  jàhrigen  Jubilàum  des  Professor  Valen- 
t  i  n  gedruckt  wurde  ')  und  wenig  bekannt  gè worden  zu  sein  scheint ,  so  will  ich 
daraus  das  auf  die  Base  QHnN  Beziigliche  hier  anfiihren. 

Ich  erhielt  dieselbe,  als  ich  200  g  Ochsenpankreas  mit  600  g  Gelatine  in  loLiter 

AVasser  gelòst  5  Tage  lang  bei  40^  faulen  Hess.     Die  Fliissigkeit  wurde  sodanu  zur 

\'erjagung  der  fluchtigen  Fettsauren  mit  Schwefelsaure  destillirt.     Da  beim   Ueber- 

sattigen  der  schwefelsauren  Lòsung  mit  Barythydrat  neben  dem  ammoniakalischen 

noch  ein  anderer,  nicht  unangenehmer ,  aromatischer  Geruch   wahrnehmbar  wurde, 

so  habe  ich  die  verfaulte  Fliissigkeit  mit  Barythydrat  destillirt  und  das  Destillat  in 

Salzsaure  aufgefangen.    „Die  salzsaure  Lòsung  verdunstet,  hinterliess  neben  Salmiak- 

krystallen  auch  ein  in  rhombischen  Nadeln  krystallisirendes  Salz,  das  durch  Kry- 

5tallisation  aus  absolutem  Alkohol  von  Salmiak  frei  erhalten  wurde.     Um  die  Base 

^u   isoUren,  wurde  das  salzsaure  Salz  mit  Natronlauge  zersetzt,  worauf  sie  sich  als 

òlige  Schicht  abgeschieden  hat.     Durch  Schiitteln  mit  Aether,  Verdunsten  der  àthe- 

nschen  Lòsung  erhielt  ich  so  die  òhge  Base  von  dem  eigenthiimlichen ,  nicht  unan- 

genehmen  Geruch.    Sie  absorbirte  stark  Kohlensaure  an  der  Luft  und  nach  làngerem 

Stephen  bildete  sich  das  Carbonat  als  eine  blàtterig  krystallinische  Masse.    Das  kohlen- 

^^J^re  Salz  wurde  von  Neuem  in  Salzsaure  gelòst  und  mit  aikoholischem  Platin- 

chlorid  gefàllt.     Das  abgeschiedene  Platinsalz,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 

^^^   sehr  wenig  lòslich ,  liess  sich  sehr  leicht  umkrystallisiren  und  erwies  sich  unter 


0  Ueber  die  Versetzung  der   Gelatine    und  des  Eiweisses  bei  der  Fàulniss  mit   Pan- 
*^^^,  von  M.  Nencki.   Bem  1876.   Im  Commissionsverlag  der  J.  Dalp'schen  Buchhandlung. 


676  M.  Nencki. 


dem  Mikroskope  als  durchaus  homogen,  aus  schònen  flachen  Nadela  bestehend.    Die 
Analysen  des  Chloroplalinates  gaben  folgende  Zahlen:  C  29.68;  H3.99;  Pt  30.17. 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  auf  die  Formel  eines  Platinsalmiaks  von  der 
Zusammensetzung  (C8HiiN)2  2(HC1)  PtC^,  welche  C  29.33;  H3.67;  N  4.27  und 
30.16  Pt  verlangt.     Eine  fliichtige  Base  von  der  Zusammensetzung  CsHnN  ist  das 
von    Anderson')   aus  dem  Dipperschen  Oele   erhaltene  Collidin.      Diese  Base 
wurde  spàter  von  Ador  und  Baeyer^)  durch  Erhitzen  von  Aldehydammoniak  mit 
Alkohol  auf  120  bis  130<>  erhalten  und  fast  gleichzeitig  fand  Kràmer,  dass  Aethy- 
lidenchlorid,  mit  wàsserigem  NHj  auf  160®  erhitzt,   dieselbe  Base  in  grosser  Menge 
und  in  sehr  reinem  Zustande  liefert.     Der  Beschreibung  nach  scheint  mir  das  Alde- 
hyd-Collidin  mit  dem  Anderson'schen  identisch  zu  sein,  wenn  auch  kleine  Diffe- 
renzen  in  der  Beschreibung  der  Eigenschaften ,  wie  sie  von  Anderson   angegeben 
werden  und  dem  Aldehyd-CoUidin  von  Baeyer^)  hervorgehoben  werden.     Bei  der 
Leichtigkeit ,   mit  der  man  nach  der  Methode  Kràmer 's  Collidin  bereiten  kann, 
habe  ich  die  Base  in  gròsserer  Quantitàt  dargestellt,  um  sie  mit  der  von  mir  erhal- 
tenen vergleichen  zu  kònnen.     Schon  der  Geruch,  die  bedeutend  leichtere  Lòslich- 
keit  meiner  Base  in  Wasser  und  die  verschiedene  Krystallform  des  Platinsalzes  zeigten 
zur  Geniige,  dass  die  beiden  Verbindungen  nicht  identisch  sein  kònnen.     Charakte- 
ristisch  namentlich  ist  der  Unterschied  beim  trockenen  Erhitzen  der  beiden  Platin- 
salze.     Wird  das  Salz  der  Base  aus  Leimfàulniss  trocken  erhitzt,  so  entweicht  én 
mit  russender  Fiamme  brennendes  Oel  von  eigenthiimlichem,  dem  Xylol  oder  Cumol 
ganz  àhnlichem  Geruch.    Bei  dem  Collidinplatinsalmiak  konnte  ich  nichts  Derartiges 
bemerken.     Unwillkùrlich  dràngt  sich  der  Gedanke  auf,  dass  hier  eine  aromatische 
Base,  vielleicht  von  der  Formel 

vorlag." 

Ich  war  also  der  Erste,  der  die  Base,  die  jetzt  als  «Ptomain"  bezeichnet  wird, 

in  reinem  Zustande  darstellte,  analysirte  und  nachv^ies,   dass  sie  mit  Aldehyd-Colli- 

din  isomer  ist.     Auf  die  im  Jahre  1875   publicirte  Mittheilung  von  Meriggia  und 

Battisti  ni:  „Ueber  das  Leichengift"  *),  so  wie  die  ersten  im  Jahre  1876  publicirleu 

Mittheilungen    von    Selmi,    Casali    und   Pesci'»)    „Ueber  die  Leichenalkaloide', 

konnte  ich  natùrUch  keine  Riicksicht  nehmen,  da  die  genannten  Autoren  bloss  Reac- 

tionen,  aber  keine  Angaben  iiber  die  Zusammensetzung  ihrer  Substanzen  mittheilteo 

Ich  bin  noch  beute  der  Ansicht,  dass  das  von  mir  erhaltene  Alkaloid  eine  aromatische 

CH 
Base,  wahrscheinlich  ein  Isophenylàthylamin  =   CglI-, — CH<;^tj'   ist.     Móijbcn, 

dass  das  Alkaloid  bei  der  Fàulniss  aus  dem  Tyrosin  nach  der  Gleichung  C>,Hi]N'^ 
=  CsHnN  -f  CO.,  -f  O  entsteht.      Die  Sauerstoflfentziehung  neben  Kohlensauro- 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  49,  358. 

*)  Ebenda  155,  297. 

'*)  A.  a.  O.  S.  J99. 

*)  Maly's  Jahrcsber.  f.  d.  Jahr  l875,  S.  77. 

*)  Ebenda  l87ó,  S.  79- 
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abspaltung  hat  nichts  Auffallendes.    Noch  kiirzlich  zeigte  Freund  0,  dass  durch  die 
Spaltpilze  Ghxerin  durch  Sauerstoflfentziehung  ia  Trimethylenglycol  verwandelt  wird  : 

CH4-OH       CH4-OH 

I  I 

CH— OH    =  CH,  +  O. 

I  I 

CH^— OH        CHj— OH 

Die  von  Gautier  und  Étard  als  dem  Parvolin  isomer  bezeichnete  Base  hat 
wahrscheialich  die  Zusammeasetzung  QH^N  und  stehen  beide  Basen  in  nahem 
Verhàltniss  zu  Skatol  und  Indol: 

C^H^N  +  O    =  C,H,N  +  H,0 

CbHììN  +  O,  =  CgHyN  +  2H,0. 

Betonen  mòchte  ich,  dass  unter  den  zahlreichen  bis  jetzt  isolirten  aromatischen 
Fàulnissproducten  kein  einziges  erhalten  wurde,  das  mehr  als  9  Kohlenstoffatome, 
also  nicht  mehr  als  Tyrosin,  enthàlt. 

Ich  will  bei  dieser  Gelegenheit  noch  aus  der  oben  erwàhnten  Arbeit  anfùhren, 
dass  in  denjenigen  Fàllen,  wo  bei  der  Gelatinefàulniss  kein  Glycocoll  erhalten  wurde, 
ich  ein  anderes  Product  isolirte,  welches,  nachdem  aus  der  faulen  Fliissigkeit  die 
Basen  durch  Baryt,  die  fliichtigen  Fettsauren  durch  Schwefelsaure  verjagt  wurden, 
beim  Verdunsten  der  schwach  schwefelsauren  Lòsung  auf  dem  Wasserbade  sich  in 
grossen  blàtterigen  Krystallen  ausschied,  das  ich  als  ein  schwefelsaures  Salz  einer 
neuen  Substanz  erkannte.  Durch  Kochen  mit  COsPb  wurde  dies  Salz  zersetzt,  von 
Spuren  gelòsten  Bleies  durch  SH2  befreit  und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Es 
hinterblieb  ein  dicker,  farbloser  Syrup  (von  ekligem,  bitterem  Geschmack),  der  auch 
nach  làngerem  Stehen  nicht  krystallinisch  wurde,  jedoch,  mit  verdunnter  Schwefel- 
saure angesauert,  von  Neuem  das  schwefelsaure  Salz  lieferte. 

Ich  habe  seither  mindestens  20  Versuche  wiederholt,  in  der  Hofi&iung,  den 
Kòrper,  den  ich  fiir  eine  krystallisirte  Verbindung  des  Leimpeptons  mit  Schwefel- 
saure hielt,  wieder  darstellen  zu  kònnen,  jedoch  ohne  Erfolg.  Es  ist  mir  wahr- 
scheinlich,  dass  diese  Substanz  aus  dem  Leim  durch  eine  besondere,  nicht  haufig 
vorkommende  Species  der  Spaltpilze  entsteht.  In  dieser  Hinsicht  siud  die  Erfolge 
der  Mikrographen ,  reine  Spaltpilzculturen,  wie  z.  B.  der  Milzbrandbacillen ,  zu  er- 
halten, von  Wichtigkeit  und  vielleicht  wird  es  mir  noch  in  der  Zukunft  gelingen, 
durch  Anwendung  einer  isolirbaren  Spaltpilzspccies  die  obige  Substanz  wieder  zu 
erhalten. 

Bern,  im  Juni  1882. 


*)  Wiener  Akademieberichte  84,  2.  Abthlg.     Jahrg.   1881. 
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Ueber  die  Condensationsproducte  aus  Phenolen 

und  Essig^fture  und  fiber  eine  einfache  Darstellung^methode  der 

Saureftflier  der  Phenole 

von 

F.  Rasinski. 

Journ.  prakt'Chem.  26,  53.—  Nach  dem  Refcrate  von 
Or.  Schotten  abgedruckt    Ber.  15,  agoy. 

Zur  Darstellung  von  Phenacetem,  Ci6Hj2  0j,  werden    log  Phenol,  20 g 
Essigsaureanhydrid  und  20  g  Chlorzink  20  bis  30  Minuten  am  Rùckflusskiihler  zum 
Sieden  erhitzt.      Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgewaschen  und  mit 
5  proc.  Salzsaure  digerirt.      Beim  Neutralisiren  der  nach  làngerem  Stehen  filtrirten 
salzsauren  Lòsung  mit  Ammoniak  fàllt  das  Phenacetem  in  rothen  Flocken  aus.    Es 
ist  unlòslich  in  Wasser  und  Benzol,  lòslich  in  Alkohol,    Aether,  Eisessig  und  in 
Alkalien.    Die  saure  Lòsung  ist  gelò,  die  alkalische  himbeerroth;  doch  ist  die  Farbe 
sehr  unbestàndig.      Aus  Orcin,  Eisessig  und  Chlorzink  wird  ein  Product  erhalten, 
welches  zwei  neue  Kòrper  enthàlt.    Der  eine  krystallisirt  aus  50  proc.  Alkohol  aus  und 
scheint  ein  Homologes  des  Acetfluoresceì'ns  Qourn.  prakt.  Chem.  23,  537.  —  Dieser 
Band  S.  591.)  zu  sein.      Das  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  bleibende  Orc- 
aceteìn,  C18H16O4,  wird  gereinigt,  indem  der  Abdampfriickstand  mit  einem  Gemisch 
von  Aether  und  Essigàther  extrahirt,  die  filtrirte  Lòsung  verdampft  und  der  Rùck- 
stand  mit  Ammoniak  gewaschen  wird.     In  Kalilauge  gelòst  und  mit  Salzsaure  aus- 
gefàllt  erscheint   das   Orcaceteìn  als  gelbes,  amorphes  Pulver.      Ein  Acet}1derivat 
desselben  konnte  nicht  erhalten   werden;    dagegen  liefert   das   ResaceteYn  ein  gut 
krystallisirtes,  bei  229®  schmelzendes  Triacetylderivat.    Dies  Homologe  des  Resaceto 
phenons  (Journ.  prakt.  Chem.  23,  537),  welch'  letzteres  zunàchst  bei  der  Einwirkung 
von  Eisessig  und  Chlorzink  auf  Resorcin  entsteht,  bildet  sich  aus  dem  Orcin,  wenn 
als  wasserentziehendes  Mittel  statt  des  Chlorzinks  Phosphoroxychlorid  angewendet 
wird.    9g  trockenes  Orcin  werden  in  13.5  g  heissem  Eisessig  gelòst  und  der  Lòsung 
in  kleinen  Portionen  1 8  g  Phosphoroxychlorid  zugesetzt.     Nach  beendigter  Reaction 
wird  die  Schmelze  in  Wasser  gegossen^  und  das  sich  abscheidende  Oel  mit  Alkali 
ausgekocht,  wobei  es  unter  Zersetzung  in  Lòsung  geht.     Aus  der  filtrirten  Lòsung 
scheidet  Salzsaure  das  Orcacetophenon,  CgH^oOa,  in  seideglànzenden  Nadeln  ab, 
die  nach  dem  Umkrystalhsiren  aus  heissem  Wasser  oder  Benzol  Constant  bei  14^" 
schmelzen.  Wie  schon  Nencki  (Journ.  prakt.  Chem.  25,  282.  —  Dieser  Band  S.  630.) 
mitgetheilt  hat,  lassen  sich  mittelst  Phosphoroxychlorid  leicht  Sàureàther  von  Phenolen 
darstellen.    Das  zuerst  von  Nalin  und  spàter  von  Dòbner  (Ber.  2,  519)  untersuchte 
Phenylbenzoat  bildet  sich  mit  einer  Ausbeute  von  iiber  50  Proc.,  wenn  11  g  BenzcH'- 
saure  mit   10  g  Phenol  zusammengeschmolzen  und  unter  allmàhlichem  Zusatz  von 


M.  Wittenberg,  Ueber  Resocyanin  und  die  Einwirkung  von  Acetessigàther  u.  s.  w.     679 

Phosphoroxychlorid  einige  Minuten  erwàrmt  werden,  bis  die  Salzsaureentwickelung 
nachlàsst.  Nach  dem  Auswaschen  der  Schmelze  mit  verdiinntem  Alkali  wird  der 
Phenylàther  aus  verdiinntem  Alkohol  umkrystallisirt.  In  derselben  Weise  wurden 
der  Diphenylàther  der  Bemsteinsaure ,  der  Resorcindibenzoeàther  und  der  Orcindi- 
benzocsaureather  dargestellt. 


Ueber  Resocyanin  und  die  Einwirkung  von  Acetessigftther  auf 
die  Phenole  bei  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel 

von 

M.  Wittenberg. 

Journ.  prnkt.  C'hem.  26.  (iò.  —  Nach  dem  Rcferate  von 
Dr.  Schotten  abgedruckt    Ber.  15,  2qo8. 

Wird  eine  Lòsung  von  3  Thln.  Pyrogallol  in   2  Thln.  Acetessigàther  gelinde 
erwàrmt  und  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsaure  versetzt,  so  farbt  sich 
das  Gemisch  gelbroth  und  geràth  in  lebhaftes  Schàumen.     Die  nach  wenigen  Mi- 
nuten erstarrte  Masse  wird  mittelst  Wasser  von  nicht  angegriffenem  Pyrogallol  befreit 
und  aus  verdiinntem  Alkohol  und  heissem  Wasser  umkrystallisirt.      So  resultiren 
farblose  rhombische  Sàulen  und  Blàttchen   von   der  Formel   Ci5Hjj06+  iVa^iq. 
Der  neue  Kòrper  erhàlt  den  Namen  Allylendigalle'in,  da  angenommen  v^ird, 
dass  im  Spaltungsproduct  des  Acetessigàthers,  resp.  des  daraus  entstehenden  Acetons, 
auftretendes  Allylen  sich  mit  2  Molekiilen  Pyrogallol    unter  Austritt  von    4    Hydr- 
oxylwasserstoffen  verbindet.    Zwei  Hydroxylwasserstoffe  enthàlt  das  AUylendigallein 
noch,  da  es  ein  gut  krystallisirtes,  bei  176®  schmelzendes  Diacetylderivat  liefert.  Das 
AUylendigallein  ist  imlòslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  lòslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Benzol 
und  Aether.     Die  gelbrothen  Lòsungen  in  Alkali  werden  an  der  Luft  dunkel.     Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  235®.      Analog    dem  Digallein  entsteht  offenbar  auch  das 
friiher  (Journ.  prakt.  Chem.  25,  81.  —  Dieser  Band  S.  620.)  beschriebene  Resocyanin, 
welches  man  als  AUylentriresorcin  bezeichnen  kònnte.     Von  diesem  Kòrper  ist 
nachzutragen,  dass  er  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  aus  Kohlensaure  nur  Resorcin 
liefert.      Aus  Orcin,  Acetessigàther  und   Schwefelsaure   lassen  sich  nadelfórmige 
Krystalle  (Schmelzpimkt  249®)  gewinnen,  deren  Analysenwerthe  sowohl  der  Formel 
C^ylinjO;,  als  Cs,  HsoOc,  geniigen.    Acetyl-  und  Bromderivat  lassen  die  Frage  gleich- 
falls  unbeantwortet.     Auch  die  Constitution  eines  aus  a-Naphtol  erhaltenen  Kòrpers 
ist   noch  unaufgeklàrt.      Pyrogallol,  Aceto n    und  Phosphoroxychlorid  wirken  auf 
einander  unter  Bildung  eines  krystallisirten  Kòrpers,  fiir  welchen  die  Formel  C,Hio03 
in  Anspruch  genommen  wird,  obwohl  die  Wasserstoffbestimniungen  durchgàngig  zu 
hoch  ausgefallen  sind.     Das  Gallacetonin  (Schmelzpunkt  250O)  bildet  ein  Mono- 
acetylderivat;  es  enthàlt  mithin  noch  einen  Hydroxylwasserstoff. 
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Gelegentlich  unserer  Untersuchungen  ^iiber  die  physiologische  Oxydation" 
machten  wir  die  Beobachtung,  dass  der  wasserhelle  Urin  eines  an  der  schweren 
Form  des  Diabetes  leidenden  Patienten,  mit  reiner  (chlorfreier)  Salzsaure  versetzi, 
sich  schòn  rosaroth  fàrbte.  Diese  bis  jetzt  nicht  beachtete  Erscheinung  regte  uns  zur 
genaueren  Untersuchung  derselben  an,  und  ist  es  auch  uns  nicht  gelungen,  die  far- 
bige  Materie  in  chemisch  reinem  Zustande  darzustellen  und  zu  analysiren,  so  haben 
wir  doch  ihre  wichtigsten  Eigenschaften  kennen  gelemt,  wodurch  es  leicht  geraacht 
ist,  gegebenen  Falls  ihr  Vorkommen  nachzuweisen. 

Diesen  Farbstofif,  den  wir  Urorosein  nennen  wollen,  erhielten  wir,  wie  schon 
erwàhnt,  zum  ersten  Male  und  zwar  in  relativ  gròsster  Menge  aus  dem  Urin  eines 
Diabetikers.  In  vier  anderen  Fàllen  der  gleichen  Krankheit  enthielt  der  Harn  den 
Farbstofif  nicht.  Ebenso  fanden  wir  ihn  bis  jetzt  nicht  im  Harne  Gesunder;  dagegen 
bei  sehr  verschiedenartigen  Krankheiten:  so  bei  Chlorose,  Osteomalacie,  Nephritis, 
Typhus  abdominalis,  Carcinoma  oesophagi,  Ulcus  ventriculi  und  Perityphlitis.  Durch- 
schnittlich  war  der  Farbstofif  in  etwa  io  Proc.  der  von  uns  untersuchten  ')  patho- 
logischen  Urine  vorhanden. 

Sein  Nachweis  ist  sehr  einfach.  50  bis  100  ccm  des  Hames  wurden  in  der 
Kàlte  mit  5  bis  10 ccm  25 proc.  Schwefelsaure  oder  auch  Salzsaure  versetzt.  Ent- 
hàlt  der  Harn  den  Farbstofif,  so  geht  dadurch  scine  gelbliche  Fàrbung  in  ròlhliche 
bis  schòn  rosa  iiber.  Wird  jetzt  der  Harn  mit  einigen  Cubikcentimetern  Aniylalko- 
hols  geschùttelt,  und  zwar  zur  Vermeidung  der  belàstigenden  Schaumbildung  nur 
wenig  und  gelinde,  so  nimmt  der  Alkohol  alien  Farbstofif  auf.  Bei  der  spectn)- 
skopischen  Untersuchung  der  rothen  amylalkoholischen  Lòsung  sehen  wir  ira  grijnen 
Theil  des  Spectrums  zwischen  den  Linien  D  und  E^  etwas  nàher  der  Natriumlinie  A 
einen  fiir  den  Farbstofif  charakteristischen  Absorptionsstreifen.  Genauere  Bestim- 
mungen  ergaben  dann,  dass  in  àthylalkoliolischer  Lòsimg  im  Mittel  das  Maximum 
der  Absorption  der  Wellenlànge  =557  millionstel  Millimeter  entspricht  In  dickerer 
Schicht  oder  concentrirterer  Lòsung  làsst  der  Farbstofif  nur  Roth  und  Grange  hin- 
durch.  Beim  Verdiinnen  der  Lòsung  wird  dann  successive  BIau,  Indigo  und  Viulett 
sichtbar.  Nur  beim  Ansauern  des  Harnes  mit  Mineralsauren  tritt  der  Farbstofif 
etwa  nach  1  bis  3  Minuten  auf.  Eisessig  ist  z.  B.  nicht  im  Stande,  die  rothe 
Fàrbung  im  urorose'inhaltigen  Harne  hervorzurufen.  AUem  Anscheine  nach  wird 
also  auch  dieser  Farbstofif  in  Form  einer  Aetherschwefelsaure  ausgeschieden,  welche 


*)  Dabei  hat  uns  Hcrr  Dr.  Bourquin,   Assisteut   der   hiesigen    medicìnischen  Klinik. 
freundlichst  unterstiitzt. 
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schon  in  der  Kàlte  durch  Mineralsàuren  •  zerlegt  wird.  Aethylàther,  Chloroform, 
Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff,  mit  urorosemhaltigem  Harne  geschiittelt,  nehmen 
den  Farbstoff  nicht  auf.  In  Essigàther  ist  er  schwer  lòslich.  Ammoniak ,  fixe  und 
auch  kohlensaure  Alkalien  entfarben  die  rothe  Lòsung  sofort.  Durch  Sàurezusatz 
im  Ueberschuss  kehrt  die  Farbe  wieder  zuriick.  Schiittelt  man  die  alkoholische 
saurehaltige  Lòsung  des  Farbstoffs  mit  Zinkstaub,  so  tritt  augenblicklich  Entfàrbung 
ein.  Beim  Stehen  an  der  Luft  fàrbt  sich  die  fìltrirte,  farblose  Fliissigkeit  in  kurzer 
Zeit  roth  und  das  charakteristische  Absorptionsband  im  Spectrum  wird  wieder 
sichtbar. 

Urorosein  zeichnet  sich  durch  seine  grosse  Unbestàndigkeit  aus,  weshalb  es 
wohl  auch  bisher  in  pathologischen  Harnen  iibersehen  wurde.  Urorosein haltige 
Harne,  welche  nach  Zusatz  von  Salzsàure  sich  schòn  rosa  fàrben,  erblassen  schon 
bei  gewòhnlicher  Temperatur  nach  wenigen  Stunden  und  der  Farbstoff  verschwindet. 
Ebenso  beim  Verdampfen  der  wàsserigen  oder  aikoholischen  Lòsung,  wobei  braune 
Harztropfen  hinterbleiben.     Auch  durch  Fàulniss  wird  es  rasch  zerstòrt. 

Von  den  beiden  genauer  bekannten  Farbstoffen  des  Harns,  dem  Urobilin  und 
dem  Indigblau,  unterscheidet  sich  also  unser  neuer  Farbstoff  wesentlich.  Auch 
von  den  bis  jetzt  in  pathologischen  Harnen  aufgefundenen  Farbstoffen  ist  er  ver- 
schieden.  Die  Eigenschaften  eines  von  C.  Prat^)  im  Harne  aufgefundenen  rothen 
Farbstoffs,  sowie  die  des  vor  Kurzem  von  Plósz^)  beschriebenen  sind  durchaus  von 
denen  des  Uroroseins  verschieden.  Die  gròsste  Aehnlichkeit  dagegen  hat  das  Uro- 
rosein mit  den  Rosanilin farbstoffen.  Fuchsin,  das  in  stark  verdùnnten  Lòsungen 
die  gleiche  Niiance  wie  das  Urorosein  hat,  giebt  bekanntlich  ebenfalls  einen  Absorp- 
tionsstreifen ,  der  aber,  wie  wir  uns  iJberzeugt  haben,  ein  wenig  mehr  nach  dem 
Violett  zu  hegt.  Kàufliche  Fuchsinsulfonsaure  dagegen  zeigt  in  alkoholischer 
Lòsung  einen  Absorptionsstreifen,  dessen  Lage  genau  die  gleiche  wie  die  des  Uro- 
roseins ist.  Es  unterliegt  aber  keinem  Zweifel,  schon  wenn  man  die  grosse  Unbe- 
stàndigkeit des  Uroroseins  beriicksichtigt,  dass  die  beiden  Farbstoffe  nicht  identisch 
sind.  Wir  brauchen  kaum  hervorzuheben,  dass  die  Patienten,  in  deren  Harne  wir  das 
Urorosein  fanden,  keinen  fuchsin haltigen  Wein  getrunken  hatten,  wie  iiberhaupt 
irgend  ein  Einfluss  der  Ernàhrung  auf  die  Uroroseinbildung  nicht  zu  ermitteln  war. 
Manchmal  verschwand  es  fiir  einige  Tage  aus  dem  Harne  ohne  nachweisbaren 
Grund,  worauf  es  wieder  zum  Vorschein  kam. 

Die  Aehnlichkeit  im  chemischen  Verhalten  zwischen  Urorosein  und  Rosanilin 
hat  uns  auch  zu  einer  einfachen  Methode,  relativ  concentrirtere  Lòsungen  des  Uro- 
roseins darzustellen,  gefìihrt.  Das  Verfahren  ist  folgendes:  i  bis  3  Liter  des  uroro- 
seinhaltigen  Harns  werden  auf  dem  Wasserbade  in  flachen  Schalen  rasch  bis  auf 
die  Hàlfte  des  urspriinglichen  Volumens  verdunstet.  Hierauf,  wenn  die  Fliissigkeit 
auf  etwa  30®  erkaltet  ist,  mit  Salz-  oder  auch  verdiinnter  Schwefelsàure  augesàuert 
und  der  roth  gefarbte  Harn  mit  entfetteter  Wolle  ausgefarbt.  Um  den  Farbstoff 
auf  der  Faser  zu  fixiren,  wird  die  salzsàure  Harnlòsung  mit  Natriumacetat  im  Ueber- 


*)  Gazette  medicale  de  Paris  (1878),  S.  49. 
•)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chem.  6,  504. 


682     M.  Nencki  und  N.  Sieber,  Ueber  das  Uroroseìn,  einen  neuen  Harnfarbstoff. 

schusse  versetzt.  Die  hierauf  mit  Wasser  sorgfàltig  ausgewaschene  Wolle  wird  an 
der  Luft  getrocknet  und  sodann  mit  absolutem  Alkohol,  dem  etwas  Schwefelsaure 
zugesetzt  worden,  auf  dem  Wasserbade  gekocht.  Der  saurehaltige  Alkohol  entzieht 
der  Wolle  den  Farbstoff,  und  so  erhielten  wir  verhàltnissmàssig  scine  reinsten  Lo- 
sungen;  auch  sind  sie  die  haltbarsten,  indem  selbst  nach  Wochen,  wenn  auch  die 
Lòsung  allmàhlich  erblasste,  der  charakteristische  Absorptionsstreifen  im  Spectrura 
noch  sichtbar  war. 

Das  Uroroseìn,  das   durch  scine  Unbestandigkeit  an  das  ^Schroth"   crinnert 
ist  mòglicher  Weise  auch  nur  cin  Zersctzungsproduct   aus  dem  Eiweiss,  im  Darm- 
canalc  durch  cine  nicht  besonders  hàufig  vorkommcndc  Spaltpilzspecies    gebiJdet. 
Gclcgcntlich    der   Untersuchung  :    „  Ueber   die    Zersctzung  der   Gelatine    und   des 
Eiweisses  bei  der  Fàulniss  mit  Pankreas"  hat  der  cine  von  uns  cine  aromatische,  dem 
Aldehyd-Collidin  isomere  Base  isolirt.     Gautier,  der  diese  Base  bei  der  Fàulniss 
des  Fischfleischcs  ebcnfalls  crhiclt ,  betrachtet  sie  als  das  Ptomain   von  S  e  1  m  i.    Es 
kann  scin,  dass  diese  Base,  durch  Fàulniss  im  Darmcanalc  entstandcn,  die  Mutter- 
substanz  des  Urorose'ins  ist.     Directe  Fiittcrungsversuchc  mit  dem  Ptomain  werden 
zeigen,  inwiefem  diese  Vermuthung  richtig  ist.     Auf  alle  Falle  lemcn  wir  hier  zu 
den  Hamfarbstoffen,  welchc  einerscits  von  der  Galle  resp.  Blutfarbstoff,  andererseits 
vom  Skatol  und  Indol  herriihren,  noch  einen  dritten  kennen,  der  in  seinen  Eigen- 
schaften  von  ihnen  ganz  verschieden  und  am  nàchsten  den  Rosanilinfarben  verwandi 
zu  sein  scheint.      Zum  Schlusse  mòchtcn  wir  die  ausgezeichncte  Eigenschaft  des 
Amylalkohols,   Farbstoffe   aus  dem    Ham  aufzunehmen ,   hervorheben.     Nichts  ist 
z.  B.  leichter,   als  das  Urobilin  durch  Ansàuern  des  Hams,  Schiitteln  mit  Amvl- 
alkohol  und    nachherige  spectroskopische  Priifung  der  amylalkoholischen  Lòsung 
nachzuweisen.      Die  meisten  uroroseinhaltigen  Harne,  mit  Amylalkohol  extrahirt 
zeigen  deshalb  im  Spectrum    ausser  dem  Streifen  zwischen  D  und  E  noch  dea 
Urobilinstreifen.     Wir  haben  so  im  ganz  wasserhellen  diabetischen  L^n,  nachdem 
er  auf  etwa  ein  Drittheil  des  urspriinglichen  Volums  verdunstet,  sodann  mit  Salzsaure 
angesàuert  und  mit  Amylalkohol  extrahirt  wurde,  die  Gegenwart  des  Urobilins  nach- 
weisen  kònnen. 

Bern,  October  1882. 
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Pflfigm'i  Al  eh.  Si,  31  ' 


ij  wird  ìm  Organismus  zu  Plienol .  Breazcatechin  und  Hydrochinoa 
^-^---^  fixydirt  9-  Die  beìden  letzteren  Substanzen  zusammea  enlsteheii  bier- 
BR^KS?  bei  in  fast  gleicher  Menge  wie  das  Ph'eQoI  allein.  Diesc  OxydatioQs- 
^SSs^èk  producte  werden  vorwiegend  aJs  Aetlierschwefelsayreu,  theilwcise,  ab- 
haogig  von  der  Menge  des  zugefuhrten  Benzols  und  sonstigen  Ernàhrungsverhall- 
DÌssea»  als  Paarlioge  der  Glycuronsaure  durch  den  Harn  ausgeschieden  % 

Ausserhalb  des  Organismus  entsteht  Phenol  aus  Benzol  unter  verschiedenen 
Bcdingungen,  die  aber  alle  das  genieinschaftlich  habeo,  dass  dabei  der  sogenannte 
active  (alomistische)  Sauerstoff  auftritt.  So  wird  Benzol  zu  Pbenol  oxydirt  durch 
Wasserstofl'superoxyd  s),  Ozon  *)  durch  atmosphàrischen  SauersloJT  bei  Gegenvvart 
Von  Wa&ser  und  Palladiumwasserstolìi  ••),  ixler  der  OxydulsaJze  von  Kupfer  oder  Eìsen  "), 
la  letzteren  Fàllen  entsleht  aller  Wahrsclieinlichkeit  nach  zuerst  Wasserslntìfeuper- 
'HXTd;  sodann  bei  Gegenwart  von  Chloralnmiaium  ')  und  endlich  bei  Gegenwait  vun 
Llkalihydroxyden  ^  wenn  das  Benzol  dem  Soanenlichte  unter  zeitweiser  Erwàrniung 
usgesetzt  wird  *), 


*)  Nencki  und  GÌ  acosa.  iCeitschr.  f*  phjs.  Cliem,  4.  J36.  —  Diesex  Band  S.  515» 
*)  Sclimiedeberg,  Archiv  L  exper.  Palh,  n.  Pharm,   14»  3^*-» 
^  A.  IL  Leeds,  Ber.  14,  975. 

•)  Nencki  tind  Gi acosa.  L  e,  S«  339.  —  Dieser  Band  S-  517» 
•)  Hoppe-Seyler,  Ber.  1879,  S,  155^. 

•)  Nencki  wnd  Si  e  ber,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F,  26>   J5.  —  Dieser  Band  S,  659* 
0  Friedel  tmd  Crafts,  Compi,  rend.  1879.     84,   1460. 

■)  Radziszewski,   Ber.   d.  Krakauer  Akad.  d.  Wisscnsch.   l88l   und   Joum,   f.   prakt. 
i* ^ 
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Seitdem  wir  gesehen  haben,  dass  im  menschlichen  Orgaaismus  bei  Krankheiten 
nach  Aufnahme  gleicher  Mengen  Benzol  so  ausserordentlich  verschiedene  Mengen 
des  Phenols  im  Harne  auftreten,  wie  dies  z.  B.  bei  Diabetes  und  Leukamie  der  Fall 
ist,  haben  wir  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  um  zu  erfahren,  ob  es  mòglich 
ist,  aus  der  Menge  des  nach  Eingabe  von  Benzol  ausgeschiedenen  Phenols  den  Ver- 
lauf  und  die  Intensità!  der  Oxydationen  im  Thierkòrper  bemessen  zu  kònnen.  Aus 
den  unten  mitzutheilenden  Zahlen  wird  man  ersehen,  dass  dies  leicht  und  mit  hiu- 
reichender  Genauigkeit  ausfuhrbar  ist.  Zunàchst  wollen  wir  jedoch  einige  hierauf 
beziigliche  Bemerkungen  vorausschicken. 

Unter  alien  aromatischen  Verbindungen,  deren  Verhalten  im  Organismus  iinter- 
sucht  wurde,  eignete  sich  fùr  unseren  Zweck  am  besten  das  Benzol,  da  das  haupt- 
sàchlichste  Oxydationsproduct  desselben  —  das  Phenol  —  leicht  durch  Destillation 
des  Harnes  mit  Mineralsauren  isolirt  und  durch  Fàllung  als  Tribromphenol  genau 
quantitativ  bestimmt  werden  kann  i).     Aber  nicht  alles  eingegebene  Benzol  wird  im 
Organismus  zu  den  eingangs  genannten  Producten  oxydirt.     Es  hangt  dieses  nicht 
allein  von  der  Thierspecies,  sondern  auch  von  der  Individualitat  ab.    Im  Allgemeinen 
bilden  Hunde  aus  gleichen  Mengen  Benzol  weniger  Phenol  als  Menschen  und  Ka- 
ninchen.    Die  letzteren  oxydiren   nach  Eingabe  von  i  g  Benzol  \  4  bis  V^  desselben 
zu  Phenol.     Nimmt  man  ferner  an,  dass  ein  anderes  Drittheil  zu  Brenzcatechin  und 
Hydrochinon  oxydirt  wurde,  so  bleibt  noch  immer  etwa  Vs»  ^ber  dessen  Schicksal 
nichts  Bestimmtes  angegeben  werden  kann.     Wir  halten  es  bei  der  grossen  Fliich- 
tigkeit  des  Benzols  liir  wahrscheinlich ,  dass  ein  Theil  desselben  unverandert  durch 
die  Lungen  ausgeschieden  wird.     Hunde   oxydiren   nach  Eingabe   von   1   bis  2Z 
Benzol  kaum  den  7.  Theil   zu  Phenol  und  scheint  hier  das  Alter  und  die  Indivi- 
dualitat des  Thieres  von  wesentlichem  Einfluss  zu  sein.     Bei  Menschen  sind  die  in- 
di viduellen  Schwankungen  nicht  so  gross.      Nach  Einnahme  von  2  g  schwankt  die 
Menge  des  ausgeschiedenen  Phenols  zwischen  0.6  bis  0.9  g. 

Die  Intensitiit  der  Oxydationen  aus  der  Menge  der  gesammten  Oxydations- 
j)roducte,  sowohl  des  Phenols  wie  der  Dioxybenzole,  bemessen  zu  wollen,  ist  zuniichst 
deshalb  nicht  ausfuhrbar,  weil  sowohl  das  Brenzcatechin,  wie  das  Hydrc»chinon 
nicht  vollstàndig  aus  dem  Harne  isolirt  werden  kann.  Auch  die  Menge  der  nach 
Eingabe  von  Benzol  vermehrt  ausgeschiedenen  Aetherschwefelsauren  ist  kein  Maa?^ 
fiir  die  entstandenen  Oxydationsproducte,  da  ein  wechselnder  Theil  der  letzteren 
nicht  mit  Schwefelsiiure ,  sondern  mit  Glycuronsaure  gepaart,  den  Organisniui; 
vcrlasst. 

Die  Methode,  aus  der  Menge  des  nach  Eingabe  von  Benzol  ausgeschiedenen 
Phenols  die  Intensitàt  der  Oxydation  zu  messen,  kann  daher  nur  dann  anwendbar 
seiu,  wenn  wcnigstens  innerhalb  mehrercr  Wochen  das   gleiche  Individuum  unter 


')  Das  Tribromphenol  wurde  in  alien  unseren  Bestimmungen .  nach  dem  Tnxks^o 
iiber  SÓ^H^,  gewogen.  Die  von  verschiedenen  Seiten  (zuletzt  noch  von  Th.  Chandelon. 
Bull.  Soc.  Chim.  38,  69  miUelst  Kaliumhypobromit)  empfohlenen  titrimetrischen  Meihi^i^^ 
sind  nanientliih  fiir  Kaninchenharn  nicht  brauchbar,  da  derselbe  hàufig  Nitrate  enihìl*" 
Die  Salpetersàure  verfliichtigt  sich  beim  Destilliren  des  Harnes  mit  SO^H^  oder  HCl  uni 
das  Destinai  bliiut  von  vornhcrcin  Jodkaliurastàrkepapier. 
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den  gleichen  Bedingungen  auch  die  gleiche  Menge  Benzol  zu  Phenol  oxydirt.  Dies 
ist,  wie  wir  gefunden  haben,  auch  innerhalb  eines  Zeitintervalls  von 
mehreren  Monaten  derFall.  Wir  werden  ferner  zeigen,  dass  die  Menge  des 
Ilamwassers  keinen,  Hunger  und  unzureichende  Emàhrung  nur  einen  geringen 
Minfluss  auf  den  Uebergang,  resp.  Entstehung  des  Phenols  ausiiben,  wodurch  gerade 
die  allgemeine  Anwendbarkeit  der  Methode  nicht  eingeschrànkt  wird. 

Streng  genommen  kònnte  die  Menge  des  aus  Benzol  im  Organismus  entstehen- 
den  Phenols  nur  ein  Maass  fur  die  Menge  des  in  den  Geweben  gebildeten  ato- 
mistische'n  Sauerstoflfs  sein  und  nicht  der  Intensitàt  der  Oxydationen  ùberhaupt,  die 
ja  vielleicht  unabhiingig  tlavon  verlaufen.  So  wird  z.  B.  neutrales  hamsaures 
Alkali  schon  durch  den  atmospharischen  Sauerstoflf  =  O2  bei  der  Bruttemperatur  in 
kurzer  Zeit  zu  Uroxansàure  oxydirt.  Bei  dieser  Oxydation  tritt  aber  kein  atomisti- 
scher  Sauerstoff  auf  ').  Wir  haben  aber  andererseits  nachgewiesen,  dass  Eiweiss,  Fett, 
Dextrose  und  die  Amidosauren  bei  der  Bruttemperatur  und  iiberschiissigem  Alkali 
durch  den  molekularen  Sauerstoff  nur  àusserst  langsam  und  unvollstandig  oxydirt 
werden  2).  Zu  ihrer  Verbrennung  in  den  lebenden  Organismen  muss  atomistischer 
Sauerstoff  in  den  Geweben  entstehen,  so  dass  mit  ziemlicher  Genauigkeit  das  Messen 
der  Menge  des  disponiblen  atomistischen  Sauerstoffs  und  das  Messen  der  Oxydation 
ùberhaupt  als  gleichwerthig  angesehen  werden  kaun. 

Wir  wollen  zunàchst  die  Versuche  beschreiben,  aus  welchen  hervorgeht,  dass 
der  gesunde  Organismus  innerhalb  langerer  Zeitraume  stets  die  gleiche  Menge  Benzol 
zu  Phenol  oxydirt. 

Ein  Hund,  10  kg  schwer,  dessen  tàgliches  Futter  aus  250  g  Fleisch,  200  g  Brot 
und  beliebiger  Menge  Wasser  bestand  und  der  abgerichtet  war,  seinen  Harn  nur  in 
ein  untergehaltenes  Gefàss  zu  entleeren,  erhàlt  mit  seinem  Futter  genau  1  g  Benzol  ") 
in  Gelatinekapseln.  Sein  Harn  war  vorher  phenolfrci.  Am  ersten  Tagc  schied  der 
Hund  0.14014  g  Phenol  aus,  am  zweiten  Tage  0.01177  g,  am  dritten  Tage  enthielt 
der  Harn  kein  Phenol  mehr.  In  Summa  also  0.15191  g  Phenol.  Gleichzeitig 
wurde  bei  dem  Thiere  die  Schwefelsiiure  der  Salze,  so  wie  die  Aetherschwefelsiiure 
bestimmt.  Die  24  stiindige  Harnmenge  vor  der  Benzoleingabe  enthielt  0.7405  g 
S  O4H2  der  Salze  und  0.0603  g  S  O4H2  gepaart.  Das  Verhàltniss  demnach  =  1 2.26  : 1. 
In  den  ersten  24  Stunden  nach  der  Benzoleingabe  enthielt  der  Harn  0.4068  g  SO4H.2 
der  Salze.  0.3275  g  gepaart  =  1.24:1.  Das  Verhàltniss  des  an  diesem  Tat^e 
ausgeschiedenen  Phenols  =  0.14014  g  zu  der  gepaarten  Schwefelsàure  =  0.3275  g 
ist  hier  =  1 :  2.23. 

8  Tage  spàter  erhielt  der  gleiche  Hund  ebenfalls  1.0  g  Benzol,  mit  dem  Unter- 
schiede,  dass  er  es  diesmal  nicht  mit  dem  Futter  erhielt,  sondern  es  ihm  unter  die 
Haut  eingespritzt  wurde.  Der  in  den  ersten  24  Stunden  nach  Benzoleinspritzung  ge- 
lassene  Harn  enthielt   0.1480  g  Phenol,  am  nàchsten  Tage  0.0038  g,  am  dritten  Tage 


0  Vergi.  Nencki  und  Sicber ,  Joiirn.  prakt.  Cliem.   N.  F.  26,  24.  —  Dieser  Band  S.  659- 

*)  1-  e. 

•)  Zu  diesem  und  alien  folgeiiden  Versuchen  benut/ten  wir  das  von  Kahlbaum  in 
Berlin  bezogene  Benzol  cryst.,  das,  uber  Natrium  getrocknet  und  rectifìcirt,  den  constanten 
Siedepunkt  78.5®  bei  710  mm  Bst.  halle. 
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enthielt  der  Harn  kein  Phenol  mehr.  In  Summa  wurden  jetzt  0.1518  g  Phenol 
ausgeschieden.  Also  eine  so  geringe  Differenz,  wie  sie  kaum  zu  erwarten  war.  Die 
jetzt  in  den  ersten  24  Stunden  nach  Benzoleiogabe  entleerte  Harnmenge  enthieli 
0.1908  g  SO4H2  der  Salze.  0.412  g  SO4H2  gepaart,  also  das  Verhàltniss  =  0.46  : 1. 
Das  Verhàltniss  des  in  den  ersten  24  Stunden  ausgeschiedenen  Phenols  =  0.1480 
zu  den  Aetherschwefelsauren  =  0.412  ist  hier  wie  1 : 2.7. 

Um  zu  sehen,  oh  nach  gròsseren  Benzoldosen  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Phenols  proportional  zunimmt,  erhielt  der  gleiche  Hund  bei  gleichem  Futter  2  Me- 
nate spàter  2  g  Benzol  in  Gelatinekapseln.  In  dem  in  den  ersten  24  Stunden  hier- 
auf  entleerten  Harne  waren  0.2822  g  Phenol.  Da  der  Harn  vom  dritten  Tage  auch 
Phenol  enthielt,  so  wurde  er  mit  dem  vom  zweiten  Tage  vereint  und  darin  0.0366  g 
Phenol  gefunden.  Im  Ganzen  hat  der  Hund  0.3188  g  Phenol  nach  2g  Benzol  aus- 
geschieden, also  ziemlich  genau  doppelt  so  viel  als  wie  nach  Eingabe  von  1  g  Benzol. 
In  den  ersten  24  Stunden  enthielt  der  Harn  0.5396  g  gepaarte  Schwefelsauren  und 
kein  e  der  Salze.  Das  Verhàltniss  des  ausgeschiedenen  Phenols  =  0,2822  zu  den 
Aetherschwefelsauren  war  hier  =  1 :  1.91  und  es  ist  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dass 
ein  Theil  der  Oiydationsproducte,  mit  Glycuronsaure  gepaart,  ausgeschieden  wurde. 

Ein  Kaninchen,  2.93  kg  schwer,  erhàlt  1.0  g  Benzol  subcutan.      Der  hierauf 
in  den  ersten   10  Stunden   mittelst  Katheter   entnommene  Harn  enthielt  0.1406  g 
Phenol.      Der  in  den   folgenden    14   Stunden  entnommene   Harn  enthielt  0.032  g 
Phenol.      Der  spàter  entnommene  Harn   enthielt  kein  Phenol  mehr.      In  Summa 
wurden  also  hier  erhalten  0.1726  g  Phenol.     8  Tage  spàter  erhàlt  das  gleiche  Thier 
wieder  1  g  Benzol   subcutan  injicirt.     Der  in  den  ersten  10  Stunden  entnommene 
Harn  enthielt  0.1678  g  Phenol.      Der  in  den  folgenden  14  Stunden  0.0108  g.    Im 
Ganzen  also   0.1786  g.      Auch   jetzt    wurde    das    Gesammtphenol    in    den    ersten 
24  Stunden  ausgeschieden ').     Ein  mittelgrosses  Kaninchen,   1910 g  schwer,  erhiiit 
1.0  g  Benzol,  die  Ausscheidung  des  Phenols  dauerte  hier  38  Stunden.     In  dem  Ge- 
sammthame  =    246  ccm  gefunden   0.2501  g  Phenol.      4  Tage  spàter  erhàlt  da> 
Thier   wiederum  1.0  g  Benzol.      Die  Phenolausscheidung  dauerte  jetzt  48  Stunden. 
In  dem  Gesammtharne  =  220  ccm  gefunden  0.2396  g  Phenol. 

Herr  Dr.  Brzezinski,  28  Jahre  alt,  welcher  einen  Theil  dieser  Untersuchungen 
ausfiihrte,  hat  an  sich  selbst  folgenden  Versuch  angestellt.  Nachdem  er  constatin 
hatte,  dass  sein  Harn  normaler  Weise  kein  Phenol  enthielt,  nahm  er  2  g  Benzol  ein. 
Die  Phenolausscheidung  dauerte  hierauf  3  Tage.     Der  in  der  Zeit  gesammelte  und 


*)  Wir  benutzten  zu  den  weitcr  unten  zu  beschreibenden  Intoxicationsversuchen  aus- 
schliesslich  Kaninchen ,  welche  aus  melireren  (ìrìinden  sich  vici  besser  als  Hunde  da/" 
eifi^nen.  Sie  brechen  nicht  und  ihr  Harn  kann  ebenso  vollstandig  wie  von  den  best  dres- 
sirten  Ilunden  erhalten  werden.  Die  Thiere  —  Mànnchen  von  Kaninchen  oder  Halbbasen 
— ,  deren  Futter  aus  Kohl,  Carotten  und  Hafer  in  hinreichenden  Mengen  bestand,  wuiden 
wàhrend  der  Versuche  regelmàssip^  um  9  Uhr  MorjL^ens,  2  Uhr  Mittags  und  7  Ubr  Abends 
katheterisirt.  Fiir  die  Nacht  wurden  sie  in  ehien  grossen  Topf  gesetzt ,  auf  dessen  ]^oàr^ 
sich  eine  mit  Drahtnetz  ùhcrspannte  Porcellanschale  befand,  und  bekamen  kein  Futier.  1^^ 
den  scltensten  Fallen  haben  die  Thiere  den  Nachtharn  in  die  Schale  gelassen.  Vor  jedem 
Versuche  wurde  stets  ^epriift,  ob  der  Harn  nicht  schon  normaler  Weise  Phenol  enthalte  und 
in  positivem  Falle  (was  iibrigens  nur  sclten  vorkommt)  das  Thier  zuruckgestellt. 
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gemischte  Harn  betrug  535000111.  Davon  wurde  in  500  ccm  0.2926 g  Phenol  ge- 
funden,  oder  im  Ganzen  0.8881  g.  5  Monate  spàter  hat  er  den  gleichen  Versuch 
wiederholt  und  in  loto  0.9150  g  Phenol  gefunden. 

Wie  man  sieht,  wird  von  einem  und  demselben  Individuum  sowohl  bei  Fleisch- 
und  Pflanzenfressern,  als  auch  beim  Menschen  innerhalb  làngerer  Zeitràume  stets  der 
gleiche  Bruchtheil  des  Benzols  zu  Phenol  oxydirt;  denn  die  DiiFerenzen  sind  so  gering, 
wie  wir  sie  bei  derartigen  physiologischen  Versuchen  gar  nicht  erwartet  haben. 
Hunger  und  unzureichende  Ernàhrung  beeinflussen  die  Mengen  des  zu  Phenol 
oxydirten  Benzols  nur  wenig. 

Ein  Kaninchen,  2.51 7  kg  schwer,  erhàlt  1.0  g  Benzol  subcutan.  Der  hierauf 
bis  zum  Verschwinden  des  Phenols  gesammelte  Harn  enthielt  im  Ganzen  0.3068 g 
Phenol.  Einige  Tage  spàter  liessen  wir  das  Thier  3  Tage  lang  hunger n  und  es 
wurde  ihm  nur  Wasser  zum  Trinken  gereicht.  Am  dritten  Tage  wog  das  Kanin- 
chen 2.425  kg.  Der  Gewichtsverlust  betrug  also  92  g.  An  diesem  Tage  bekommt 
es  1  g  Benzol,  jedoch  kein  Futter.  Die  jetzt  gelassene  24  stiindige  Harnmenge  ent- 
hielt 0.3341  g  Phenol.  Am  vierten  Tage  bekommt  das  Thier  Futter  und  scheidet 
noch  0.0006  g  Phenol  aus.  Am  fdnften  Tage  im  Harne  kein  Phenol.  Im  Ganzen 
hat  also  das  Kaninchen  0.3346  g  Phenol  ausgeschieden.  Die  Differenz  betragt  dem- 
nach  nicht  ganz  0.03  g  und  zwar  zu  Gunsten  einer  intensiveren  Oxydation  im 
Hungerzustande. 

Der  Hund,  an  welchem  die  oben  beschriebenen  Versuche  angestellt  wurden, 
Avurde  behufs  ganz  anderer  Versuche  auf  Hungerdiàt  gesetzt.  Sein  Futter  bestand 
jetzt  taglich  in  loog  Brot  und  20  ccm  Milch  mit  dem  zehnfachen  Volum  Wasser 
vermengt.  Nach  dreiwòchentlicher  derartiger  Fiitterung,  wàhrend  welcher  Zeit  die 
Menge  des  von  dem  Thiere  ausgeschiedenen  Harnstoffs  zwischen  4.0  und  3.5  g  prò 
die  schwankte  und  das  Gewicht  des  Hundes  von  10.38  kg  bis  auf  8.68  kg  fìel, 
erhàlt  derselbe  mit  seinem  Futter  1  g  Benzol  in  Gelatinekapseln.  Der  in  den  fol- 
genden  3  Tagen  bis  zum  Verschwinden  des  Phenols  gesammelte  Harn  enthielt 
^•1374  g  Phenol.  Bei  reichlichem  Futter  bildete  das  Thier  in  zwei  Versuchen 
0.1519  g  und  0.1518  g  Phenol;  also  eine  kaum  merkliche  Verminderung. 

Ein  grosses  Kaninchen  —  Halbhase  —  3.069  kg  schwer,  nachdem  es  vorher 
einige  Wochen  reichlich  mit  Kohl,  Carotten  und  Hafer  gefiittert  war,  erhàlt  ig 
Henzol  subcutan  injicirt.  Die  Phenolausscheidung  dauert  hier  60  Stunden  und  die 
Gesammtmenge  des  erhaltenen  Phenols  betrug  0.3316  g.  Jetzt  wird  das  Thier 
2  ^'ochen  lang  ausschliesslich  mit  Carotten  gefuttert.  Das  Thier  bekommt  Durch- 
fìille  und  nachdem  sein  Kòrpergewicht  auf  2.680  kg  gefallen  ist,  erhàlt  es  wiederum 
i  g"  Benzol.  Die  Phenolausscheidung  dauert  hier  48  Stunden  und  die  Gesammt- 
^fiieìBge  des  erhaltenen  Phenols  betragt  0.311  g.  Zwei  Monate  spàter,  nachdem  das 
Tlxier  sich  schon  lange  vollkommen  erholt  batte  und  sein  Kòrpergewicht  2.993  kg 
^^trug,  erhielt  es  wiederum  1  g  Benzol.  Die  jetzt  hierauf  ausgeschiedene  Phenol- 
^^^nge  war  =  0.3663  g  Phenol. 

Trotz  der  erheblichen  Kòrpergewichtsabnahme  sind  sowohl  beim  Hund  wie 
^irn  Kaninchen  in  Folge  mangelhafter  Ernàhrung  die  Mengen  des  durch  Oxydation 
^^tstandenen  Phenols  kaum  erheblich  vermindert.     Dagegen  ist  bei  Hunden  und 
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Kaninchen  die  Menge  des  oxydirten  Benzols  sehr  von  der  Individualità!  abhàngig. 
Soschied  in  friiheren  Versuchen  von  Nencki  und  Già  cosa  ein  i4kgschwererHund 
nach  Fiitterung  mit  2.5  g  Benzol  nur  0.0889  g  Phenol  aus.  Der  zu  den  jetzigen 
Versuchen  dienende  10.0  kg  schwere  Hund  oxydirte  dagegen  nach  Eingabe  von 
2.0  g  Benzol  0.3188  g  Phenol.  Ein  2937  g  schweres  Kaninchen  bildet  nach  Ein- 
gabe von  1.0  g  Benzol  nur  0.175  g  Phenol.  Ein  fast  ebenso  schweres,  nàmlich 
3069  g  wiegendes,  bildete  aus  gleicher  Menge  Benzol  0.33  g  Phenol,  also  fast  die 
doppelte  Menge.  Die  Methode,  die  Intensitat  der  Oxydationen  im  Thierkòrper  aus 
der  Menge  des  oxydirten  Benzols  unter  pathologischen  Verhàltnissen  zu  bemessen, 
ist  daher  bei  Thicren  nur  dann  anwendbar,  wenn  vor-  oder  nachher  ermittelt  wird, 
wie  viel  Phenol  das  betreffende  Individuum  im  gesunden  Zustande  nach  Eingabe 
einer  gleichen  Menge  Benzol  ausscheidet. 

Wir  haben  noch  die  Zahlen  nachzutragen ,  aus  welchen  hervorgeht,  dass  nach 
Eingabe  von  Benzol  das  Verhiiltniss  der  Aetherschwefelsauren  zu  den  Oxydations- 
producten  kein  constantes  ist  und  folglich  aus  der  Quantitàt  der  gepaarten  Schwefel- 
siiuren  im  Harne  die  Quantitàt  der  Oxydationsproducte  sich  nicht  bemessen  lassi 
Die  Ursache  liegt  zunàchst  darin,  dass  schon  normaler  Weise  die  Mengen  der  tag- 
lich  ausgeschiedenen  Aetherschwefelsauren  ausserordentlich  schwanken.  So  batte 
der  zu  den  jetzigen  Versuchen  dienende  Hund  bei  unzureichender  Ernàhrung  in  der 
24  stiindigen  Ilarnmenge  o.i456g  SO4H2  der  Salze  und  keine  wàgbare  Menge  ge- 
paarter.  Am  nàchsten  Tage  0.1561  g  SO4H3  der  Salze  und  0.0425  g  gepaart;  dììo 
im  Verhàltniss  wie  3.67  : 1. 

Durch  grosse  Gaben  Benzol  làsst  sich  die  Menge  der  Schwefelsaure  der  Salze 
bei  Hunden  bis  auf  ein  Minimum  reduciren  oder  auch  ganz  zum  Verschwinden 
bringen.  Nicht  so  bei  Kaninchen,  in  deren  Organismus  die  Paarung  mit  Glycurou- 
siiure  anscheinend  leichter  vor  sich  geht.  So  batte  ein  Kaninchen,  nach  Eingal'e 
von  ig  Benzol,  in  dem  darauf  gelassenen  24stùndigen  Harn  0.14245  Phen'.»!, 
o.  1 254  g  S  O4  Hg  gepaart  und  0.0874  g  S  O4H2  der  Salze.  Die  gepaarte  Schwefelsiijre 
reicht  also  liier  nicht  einmal  aus,  um  Plienolàtherschwefelsàure  zu  bilden;  wahrecd. 
wie  aus  den  oben  mitgetheilten  Zahlen  ersichtlich,  der  Hund  mindestens  dopjdt  i^.' 
viel  gepaarte  Schwefelsaure  als  Phenol  ausscheidet.  In  den  friiheren,  mit  Giacosa 
angestellten  X'ersuchcn  1)  batte  der  Hund,  welcher  allerdings  nur  sehr  wcnig  I^nzoI 
zu  Phenol  oxydirte,  dafiir  um  so  mehr  Dioxybenzole  gebildet,  denn  sein  Harn  eiit- 
hielt  nach  Abzug  der  normalen  Aetherschwefelsauren  noch  immer  3-  bis  5  mal  mehr 
<iavon  als  Phenol. 

Nachdem  wir  so  die  Brauchbarkeit  unserer  Methode,  Oxydationen  zu  messen. 
erprobt  hatten,  konnten  wir  mittelst  derselben  den  Einfluss  der  Vergiftungen  unJ 
Krankheiten  auf  den  Verlauf  der  Oxydationen  im  Organismus  untersuchen,  iil^^ 
welchen  Gegenstand  unsere  bisherigen  Kenntnisse  noch  sehr  unvollkommen  >ind. 
Unter  den  lutoxicationskrankheiten  ist  fiir  den  Physiologen  die  acute  Phosphor\er- 
giftung  wegen  des  veràndertcn  Stoffwcchsels  gewiss  die  in teressan teste.  Es  i>i 
namentlich  durch  die  schòne  Arbeit  von   0.  Schultzen  und  L.  Riess*)  bekannt. 

*)  /citschiift  f.  physiol.  Chemie  4,  334-  —  Diesar  Band  S.  514. 
^)  Chaiituaiinalen  15,  57,  iHóQ. 
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dass  dabei  der  Stoffwechsel  eine  tief  eingreifende  und  specifische  Verànderun^  er- 
leidet.  Bei  der  Phosphorvergiftung  gehen  in  den  Harn  reichliche  Quantitàten  von 
Peptonen,  Leucin,  Tyrosin  und  Fleischmilchsaure  iiber  —  alles  Substanzen,  welche 
in  der  Norm  der  Verbrennung  anheimfallen.  Dieser  Aenderung  des  Stoffwechsels 
geht  auch  die  anatomische  Verànderung  der  wichtigsten  Organe  voraus  und  in  fast 
alien  Organen  des  Kòrpers  haufen  sich  Producte  an ,  welche  im  Wesentlichen 
als  Verbrennungsmaterial  des  thierischen  Organismus  aufzufassen  sind,  wie  in  der 
Leber,  in  den  Nieren,  in  der  Musculatur,  deren  Elemente  mit  Fett  ùberladen  sind. 
Schwund  des  protoplasmatischen  Eiweisses  und  Anhàufung  von  Fett  in  den  Zellen 
ist  fiir  die  Phosphorleber  charakteristisch.  Schultzen  und  Ri  e  ss  erklàren  daher 
auch  die  Aenderung  des  Stoffwechsels  bei  der  Phosphorvergiftung  als  Folge  unvoll- 
kommener  Verbrennung  der  stickstofffreien,  wie  der  stickstoffhaltigen  Substanzen. 

Wir  haben  deshalb  schon  in  unserer  letzten  hierauf  beziiglichen  Arbeit  i)  die 
Verni uthung  ausgesprochen,  dass  bei  der  Phosphorvergiftung  Benzol  vielleicht  iiber- 
haupt  nicht  mehr  zu  Phenol  oxydirt  werde.  Die  hieriiber  an  Kaninchen  angestellten 
Versuche  haben  unsere  Vermuthung  bestàtigt. 

I.  Ein  mittelgrosses  Kaninchen  erhiilt  subcutan  i  g  Benzol.  Der  hierauf  in 
den  ersten  24  Stunden  mittelst  Katheter  entnommene  Harn  enthàlt  fast  alles  ent- 
standene  Phenol;  der  in  der  dreissigsten  Stunde  entnommene  Harn  enthàlt  nur 
Spuren  da  von.  Die  Gesammtmenge  des  durch  Oxydation  des  Benzols  entstandenen 
Phenols  war  0.1498  g.  4  Tage  spàter  wird  dem  Kaninchen  0.0425  g  Phosphor 
in  Oel  gelòst  unter  die  Ha  ut  injicirt.  8  Stunden  spàter,  als  das  Thier  traurig 
wurde  und  zu  fressen  aufhòrte,  wird  ihm  1.0  g  Benzol  injicirt.  35  Stunden  nach 
der  Phosphorvergiftung  starb  das  Thier  unter  Convulsionen.  Der  wàhrend  der  Zeit 
g^esammelte  Harn  =  ii5ccm  enthàlt  Eiweiss  und  G alien farbstoff.  Bei  der  Destil- 
Jation  mit  verdiinnter  Salzsaure  werden  im  Destillate  nur  ganz  geringe  Mengen 
Phenol  durch  Brom  abgeschieden.  Nach  dem  Trocknen  wiegt  der  Niederschlag 
von  Tribromphenol  0.0279 g  =  o-ooygg  Phenol^). 

IL  Ein  Kaninchen,  2520  g  schwer,  erhàlt  1.0  g  Benzol  subcutan.  Die  Phenol- 
ausscheidung  dauert  hier  32  Stunden.  Die  wàhrend  der  Zeit  gesammelte  Harnmenge 
=  270  ccm  enthàlt  im  Ganzen  0.1008  g  Phenol.  3  Tage  spàter  werden  dem 
Thiere  2  ccm  von  2.5  Proc.  Phosphoròl  =  0.05  g  Phosphor  unter  die  Haut  injicirt. 
8  Stunden  spàter  erhàlt  das  Thier  ebenfalls  subcutan  i.og  Benzol.  17  Stunden 
nach  der  Benzolinjection  starb  das  Thier  unter  heftigen  Kràmpfen.  Der  fiir  die 
^anze  Zeit  gesammelte  Harn  =  50  ccm  enthàlt  keine  Spur  von  Phenol.  Der  Harn 
war  stark  ikterisch  und  enthielt  auch  Eiweiss.  Die  gleich  nach  dem  Tode  vorge- 
nommene  Section  des  Thieres  ergab:  Leber  sehr  gross,  weisslich-gelb,  gelappt, 
Leberzellen  verfettet.  Am  Herzfleisch  unter  dem  Poricard  durchschimmernde  gelb- 
liche  Fàrbung.  Zahlreiche  Ecchymosen  in  subcutanem  Zellgewebe  und  unter  den 
Muskelfascien. 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  26,  47.  —  Dieser  Band  S.  674- 
*)  Die   Versuche    mit   Phosphor,    sowie   die    folgenden   mit    Arseii,    Kupfei    und 
Menschen  sind  von  Herrn  Brzezinski  ausgefùhrt  worden. 

Nencki,  Opera  omnia.  ^ 
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ni.  Da  bei  den  zwei  obigen  Versuchen  die  Thiere  zu  rasch  starben,  so  wurde 
in  einem  dritten  die  Phosphordosis  nur  halb  so  gross  genommen.  Ein  Kaninchen, 
2560  g  schwer,  das  schon  zu  einem  anderen  Versuche,  nàmlich  dem  welter  unten  zu 
beschreibenden  mit  Arsensaure  diente,  und  das  normaler  Weise  nach  1  g  Benzol 
0.2627  g  Pbenol  ausgeschieden  hat,  erhielt  einige  Wochen  spàter,  Abends  7  Uhr, 
Phosphoròl  mit  0.025  g  Phosphor.  Am  folgenden  Tage,  Morgens  9  Uhr,  wurde 
dem  Thiere  die  Biase  geleert  und  1  g  Benzol  injicirt.  Das  Thier  ist  wàhrend  des 
Tages  traurig,  frisst  wenig  und  trinkt  viel  Wasser.  Am  zweiten  Tage  sind  die 
Krankheitserscheinungen  intensiver.  Das  Kaninchen  frisst  gar  nicht,  sitzt  stili,  der 
Ham  enthàlt  Gallenfarbstoff.  Der  am  dritten  Tage  entnommene  Harn  enthielt  kein 
Phenol  mehr.  Unter  zunehmender  Mattigkeit  ging  das  Thier  in  der  Nacht  des 
vierten  Tages  zu  Grunde.  Die  Section  ergab,  dass  die  Leber  nicht  vergròssert, 
jedoch  stark  ikterisch  und  teigig  war.  Wie  die  mikroskopische  Untersuchung  ergab, 
war  der  gròssere  Theil  der  Leberzellen  unveràndert.  Daneben  waren  auch  zahi- 
reiche  entartete  mit  kleinen  Fetttropfen  angefuUt  Die  gesammelte  Hammenge 
=  240  ccm  enthielt  nur  0.1591  g  Phenol. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen,  die  wir  noch  durch  einige  mit  àhnlichen  Ergeb- 
nissen  wie  die  zwei  ersten  vervollstàndigen  kònnten,  zur  Geniige  hervor,  dass  bei 
der  Phosphorvergiftung,  wie  dies  schon  friihere  Autoren  angenommen  haben,  die 
Oxydation  im  Organismus  gànzlich  darniederliegt.     Es  kann  dies  nicht  etwa  auf 
Mangel  an  Sauerstoflf  bezogen  werden,  denn  Quincke*)  fand  in  einem  Falle  von 
Phosphorintoxication  mit  tòdtlichem  Ausgange  den  Oxyhàmoglobingehalt  des  Blutes 
gleich  wie  bei  Gesunden  (14.9  Proc.)  und   es  ist  das  durch  Phosphor  veranderte 
„fettig  entartete**  Plasmaeiweiss  der  Gewebe,   welches  trotz  des  vorhandenen  Sauer- 
stoffes  die  Oxydationen  nicht  mehr  zu  bewtrken  vermag.    Auf  der  Hòhe  der  Intoii- 
cation  hòrt  die  Oxydation  gànzlich  auf,  wie  dies  aus  dem  Versuche  II  hervorgehi. 
Wird  dem  Thiere,  wie  das  im  Versuche  lU  der  Fall  ist,  Benzol  beigebracht,  noch 
bevor  die  Verànderung  der  Organe  weit  vorgeschritten  ist,  so  finden  wohl  die  Oxy- 
dationen,  wenn   auch  mit  verminderter  Intensitat  statt.      Folgende  Tabelle  veran- 
schaulicht  den  Einfluss  des  Phosphors  auf  die  physiologische  Oxydation: 


1 

Phenol  nach 

1.0  Benzol 

Phosphor- 
dose 

Erfolgter  Tod  in  Stunden 

1 

a 
norma] 

b 
nach  Phosphor 

a 

nach 

Phosphor- 

inj  action 

nach  Benzol- 
injection 

1  i 

2 

3 

0.1498  g 
0.1008 .         1 
0.2627  «         ! 

0.0079  g 

nicht  wàgbar 

0.1591  g 

0.0425  g 
0.05 
0.025    „ 

35 
25 
96 

2" 
17 

82 

Die  nun  nicht  mehr  zu  bezweifelnde  Thatsache,  dass  durch  Phosphorintoxication 
im  Organismus  die  Oxydation  aufgehoben  wird,  machte  es  wiinschenswerth,  auch 
die  Wirkung  des  Arsens  auf  den  Verlauf  der  Verbrennung  im  Thierkòrper  zu  priifen. 

*)  Virchow's  Archiv  64,  537  (1872). 
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Die  durch  acute  Arsenvergiftung  hervorgerufenen  Verànderungen  der  Organe  sind 
denen  durch  Phosphor  erzeugten  ziemlich  àhnlich.  Neben  der  hochgradigen  Ent- 
ziindung  der  Magen-  und  Darmschleimhaut  wurde  nach  acuter  Vergiftung  mit 
Arsen  die  Fettentartung  im  Muskelgewebe  in  der  Leber,  sowie  den  Nieren  constatirt 
und  Virchow  beschrieb  eine  Degeneration  der  Magendriisen"  nie  bei  acuter  Phos- 
phor vergiftung;  allerdings  sind  bei  Arsen  derartige  Aenderungen  des  Stoflfwechsels 
wie  nach  Phosphorintoxicationen  nicht  beobachtet  worden.  Bei  protrahirter  und 
nicht  tòdtlich  endigender  Intoxication  eines  Hundes  kommt  Dr.  H.  v.  Boeck  i)  zu 
dem  Ergebniss,  dass  die  arsenige  Sàure  auf  Stickstoffumsatz  und  Eiweisszersetzung 
keinen  wesentlichen  Einfluss  ausiibt. 

Unsere  Versuche,  sowohl  mit  arseniger  wie  mit  Arsensaure  ergaben  das  inter- 
essante Resultat,  dass  selbst  tòdtliche  Dosen  des  Arsens  keinen  Einfluss  auf  die  Oxy- 
dation des  Benzols  zu  Phenol  haben. 

I.  Ein  grosses  Kaninchen,  das  normaler  Weise  nach  Injection  von  i.og  Benzol 
0.3068  g  Phenol  ausgeschieden  hatte,  erhielt  einige  Tage  spàter,  9  Uhr  Morgens, 
0.01  g  arsenigsaures  Kali  und  eine  Stunde  spàter  1.0  g  Benzol  subcutan  injicirt.  Das 
Thier  bekam  sehr  bald  Meteorismus,  entleert  mehrere,  zuerst  gewòhnliche,  spàter 
weiche  ungeformte  Kothmassen,  bekommt  Durchfall,  Thrànenfluss  und  liegt  apathisch 
auf  dem  Banche.  Gegen  Abend  erholt  es  sich  sichtlich,  fàngt  an  zu  fressen,  worauf 
es  wieder  0.005  g  arsenigsaures  Kali  erhàlt.  Am  folgenden  Tage  firisst  das  Thier 
nichts,  trinkt  viel  Wasser  und  hat  Durchfàlle.  Im  Laufe  des  Vormittags  wurden 
ihm  wieder  0.005  g  arsenigsaures  Kali  injicirt.  Im  Ganzen  erhielt  also  das  Thier 
innerhalb  24  Stunden  0.02  g  arsenigsaures  Kali.  Die  in  48  Stunden  gesammelte 
Harnmenge  betrug  nur  61  ccm  und  darin  0.2163  g  Phenol.  Am  dritten  Tage  war 
das  Thier  sehr  schwach,  versucht  etwas  zu  fressen,  hat  fortwàhrend  Durchfàlle.  In 
der  Nacht  des  vierten  Tages  starb  das  Kaninchen.  Der  in  den  letzten  zwei  Tagen 
gesammelte  Harn  enthielt  noch  0.1221  g  Phenol. 

U.  Ein  Kaninchen,  2560  g  schwer,  das  wir  spàter  zu  dem  oben  mitgetheilten 
Phosphorversuche  benutzten  und  das  normaler  Weise  aus  1.0  g  Benzol  0.2627  g  Phenol 
oxydirte,  erhàlt  friih,  8  Uhr  Morgens,  1  ccm  1.5  proc.  Lòsung  von  arsensaurem  Kali 
=  0.0 1 5  g  des  Salzes.  Da  bis  Mittag  keine  Vergiftungserscheinungen  eintraten,  so  erhàlt 
das  Thier  um  1 2  Uhr  0.008  g  arsensaures  Kali  und  gleichzeitig  1 .0  g  Benzol  ;  am  Abend  des 
gleichen  Tages  werden  dem  Kaninchen  noch  0.015  g  des  Salzes  injicirt.  Am  zweiten 
Tage  ist  das  Thier  traurig,  frisst  wenig,  dagegen  trinkt  es  viel  Wasser  und  hat 
Durchfall,  sonst  keine  Vergiftungserscheinungen.  Gegen  Abend  wird  das  Thier 
munterer  und  frisst  mehr,  am  dritten  Tage  ist  das  Thier  ziemlich  erholt  und  sein 
Harn  enthàlt  kein  Phenol  mehr.  Der  nach  Benzolinjection  bis  zum  Verschwinden 
des  Phenols  gesammelte  Harn  enthàlt  0.2749  g  Phenol.  Wie  aus  folgender 
Zusammenstellung  ersichtlich,  verursacht  weder  die  Arsensaure,  wo  die  Vergiftung 
eine  leichte  war,  noch  die  arsenige  Sàure,  wo  das  Thier  zu  Grunde  ging,  eine 
Herabsetzung  der  Oxydation. 


')  Untersuchungen  ùber  die  Zersetzung  des  Eiweisses  im  Thierkorper  unter  dem  Ein- 
ilusse  von  Morphium,   Chinin   und  arsenigfer  Sàure  von  Dr.  H.  v.  Boeck.    Munchen  1871. 

44' 
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1 

Phenol  nach  1.0  g  Benzol 

Ausgang 

1 

a 
normal 

b 

nach 
AsO.H, 

e 

nach 

AsO^H, 

der 
Vergiftung 

1 

2 

.0.3068  g 
0.2627  „ 

0.3384  g 

0.2748  g 

Tod  nach 

84  Stunden. 

Erholung. 

Man  kònnte  nur  dea  Einwand  erheben,  dass  in  Folge  der  Darmentziindung 
auch  die  Darmfàulniss  intensiver  wurde  und  darauf  scheint  uns  die  um  etwas  ver- 
mehrte  Phenolausscheidung  nach  der  Vergiftung  mit  arseniger  Sàure  hinzudeuteu. 
Wir  glauben  jedoch  nicht,  dass  bei  dem  hungernden  Thiere  die  in  Folge  intensiverer 
Darmfàulniss  entstandene  Phenolmenge  so  gross  sein  kònnte,  um  das  Versuchs- 
resultat  wesentlich  zu  beeinflussen. 

Ganz  anders  als  die  Arsenpràparate  beeinflussen  die  Salze  schwerer  Metalle  die 
physiologische  Oxydation.  Professor  Luchsinger  machie  uns  darauf  aufmerksani, 
dass  Herr  Hess  in  seinem  Laboratorium  die  Einwirkung  der  Kupfer vergiftung  ani 
die  Intensità!  der  Oxydationen  an  Kaninchen  untersuchte  und  entsprechend  der 
starken  Temperaturabnahme  der  Thiere  auch  die  COj-Ausscheidung  bis  auf  die 
Hàlfte  des  Normalen  sinken  sah.  Auch  hat  Herr  Hess  mittelst  Benzol  die  Oxy- 
dationskraft  des  Organismus  gepriift  und  unter  dem  Einflusse  von  Kupfer-  und 
Platinsalzen  eine  viel  geringere  Phenolmenge  aus  dem  Harne  gewinnen  kònneu  als 
normaler  Weise.  Herr  Brzeziriski  hat  den  Versuch  des  Herrn  Hess  mit  wein- 
saurem  Kupferoxydnatron  wiederholt  und  scine  Beobachtimg  bestàtigen  kònnen. 
Ein  grosses  Kaninchen,  3069  g  schwer,  das  schon  friiher  zu  Versuchen  ùber  den 
Einfluss  der  Nahrung  auf  die  Beuzoloxydalion  diente  und  das  bei  gemischtem  Futter 
0.331  g  Phenol  aus  1.0  g  Benzol  bildete,  erhàlt  Morgens  10  Uhr  0.03  g  weinsaures 
Kupferoxydnatron  und  zwei  Stunden  spàter  1  g  Benzol,  beides  subcutan  injiciri. 
Am  gleichen  Tage  Abends  6  Uhr  noch  0.02  g  und  am  folgenden  Tage  Morgens 
9  Uhr  wiederum  0.03  g  des  Kupfersalzes,  im  Ganzen  also  0.08  g.  Das  Thier  i?t  e:u 
wenig  traurig,  doch  frisst  es  wàhrend  der  ganzen  Zeit  und  erholt  sich  spater  vol.- 
stàndig.  Dagegen  war  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Phenols  etwa  um  die  Halite 
geringer.  Der  innerlialb  48  Stunden  bis  zura  Aufhòren  der  Phenolausscheidung 
gesammelte  Harn  =  205  ccm  enthielt  0.1695  g  Phenol. 

Zu  interessanten  Resultaten  hat  uns  die  Untersuchung  der  Wirkung  der 
Anàsthetica  auf  die  Oxydation  des  Benzols  im  Organismus  gefiihrt.  Veranlas?^ 
dazu  wurden  wir  durch  die  schònen  Untersuchungen  CI.  Bernard's^):  „Ueber  die 
Art  der  Wirkuug  der  Anàsthetica  auf  Pflanzen  und  Thiere."  Nach  ihm  wirkt  das 
aniisthesirende  Mittel  nicht  ausschlicsslich  auf  das  Nervensystem  ;  scine  Wirkui':.' 
erstreckt  sich  vielmehr  auf  die  sàmmtlichen  Gewebe  des  Organismus  ....  ,tous  le> 
tissus  répondeut  de  la  mème  manière  à  l'action  de  l'agent  anesthésique  :  il  y  a  dans 


)  Le(;ons  sur  les  phénomènes  de  la  vie.     Paris.     1878.     p.  250  ff. 


Ueber  eine  neue  Methode,  die  physiolo^sche  Oxydation  zu  messen  u.  s.  w.        693 

tous  une  méme  propriété  essentielle  dont  le  jeu  est  suspendu;  cette  propriété  c'est 
rirritabilité  du  protoplasma."  Nach  CI.  Bernard  wird  die  Irritabilitàt  des  Proto- 
plasmas  deshalb  aufjgehoben,  weil  es  durch  die  anàsthesirende  Substanz  zum 
Gerinnen  gebracht  wird  ....  „si  Ton  place  un  muscle  dans  des  vapeurs  d'éther, 
ou  si  Fon  injecte  dans  le  tissu  musculaire  de  l'eau  légèrement  éthérée,  on  amène 
après  un  certain  temps  la  rigidité  definitive  du  muscle;  le  contenu  de  la 
fibre  est  coagulé.  Mais,  avant  c'est  état  extrème,  il  arrive  un  moment  où  le 
muscle  a  perdu  son  excitabilité ;  il  est  anethésie.  Si  alors  on  examine  la  fibre  mus- 
culaire au  microscope,  on  voit  que  son  contenu  n'est  plus  transparent,  qu'il  est 
opaque  et  dans  un  état  de  semi-coagulation." 

Wenn  das  lebendige  Protoplasma  der  wichtigste  Factor  bei  den  Oxydationen 
in  den  Geweben  ist,  so  miisste  eine  so  greifbare,  wenn  auch  voriibergehende  Ver- 
anderung  durch  Aether,  wie  sie  Claude  Bernard  beschreibt,  nothwendig  eine  ver- 
miuderte  Oxydation  zur  Folge  haben.  Dii^se  Voraussetzung  haben  wir  nicht  allein 
fiir  Aether,  sondern  auch  fdr  Chloroform  und  Chloral  bestatigt  gefunden. 

Das  Kaninchen,  3069  g  schwer,  das  uns  zu  den  friiheren  Versuchen  iiber  den 
Hinfluss  des  Futters  so  wie  zu  der  Kupfervergiftung  diente,  erhàlt  Morgens  9  Uhr 
1.0  g  Benzol  und  wird  eine  viertel  Stunde  spàter  durch  Einathmen  von  Aether  eine 
Stunde  lang  in  Schlaf  versetzt.  Nachmittags  2  Uhr  wird  dem  Thier  der  Harn  ent- 
noninien,  worauf  es  wieder  eine  Stunde  lang  in  Aethernarkose  versetzt  wird.  Die 
Phenolausscheidung  dauerte  in  diesem  Versuche  82  Stunden.  Zwei  Wochen  spàter 
wurde  demThiere  vonNeuem  i.og Benzol  injicirt  und  die  ausgeschiedene Phenolmenge 
bestimmt;  der  Einfluss  des  Aethers  auf  Oxydation  ist  aus  folgenden  Zahlen  ersichtlich: 

Unter    dem    Einflusse    der    Aether-  !  Aus  1.0  g  Benzol  oxydirte  das  Kanin- 

narkosc   ox3'dirte  das  Kaninchen  aus  1.0  g  chen  normal  : 

lienzol  :                                                             Phenol  in  g 

in  don  ersten  24  Stunden 0.1179  i  O.265- 

^      .     zwreiten  „          0.o8j7  ,  O.0881 

„     ,     dritten    „          O.0284  0.0130 

,      „     letzten  10         „         ...    .    .  0.0172  !  — 

Total  0.2472  !  0.3663 

Die  Menge  des  Phenols  ist  also  um  ein  Drittheil  vermindert  und  zwar  ist  die 
Intensitàt  der  Oxydation  speciell  an  dem  ersten  Tage,  wo  das  Thier  àtherisirt  wurde, 
herabgesetzt.  In  den  folgenden  24  Stunden  bildete  das  Kaninchen  genau  so  viel 
Phenol  wie  normal.  Noch  priignanter  tritt  der  Einfluss  des  Aethers  auf  das  lebendige 
Plasma  in  folgendem  Versuche  hervor,  wo  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Phenols 
einers'jits  gleich  nach  der  Narkose,  andererseits  normal  in  kurzen  Zeitintervallen 
bestimmt  wurde. 

Ein  junges,  im  Laboratoriumsstall  aufgewachsenes  Kaninchen,  2580  g  schwer, 
«rhàlt  Morgens  9  Uhr  1  g  Benzol  und  wird  1 5  Minuten  spàter  eine  Stunde  lang 
ìitherisirt.  Der  in  den  ersten  fiinf  Stunden  hierauf  entnommene  Harn  =  23  ccm 
enthàlt  0.01292  g  Phenol.  Um  2  Uhr  Mittags  wird  das  Thier  abermals  mittelst 
Aether  eine  Stunde  lang  in  Schlaf  versetzt.  Der  um  7  Uhr  Abends  entnommene 
Harn    =    10  ccm    enthàlt   0.0085  g  Phenol.      Der  in   den  folgenden    14   Stunden 
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=  3occm  enthàlt  0.0709  g  Phenol;  endlich  in  75ccm  des  Harns  von  folgenden 
24  Stunden  sind  0.0126  g  Phenol.     Der  spàtere  Harn  war  phenolfrei. 

Das  gleiche  Kaninchen  erhàlt  eine  Woche  spàter,  Morgens  9  Uhr,  wiederum 
1  g  Benzol.  Der  in  den  ersten  funf  Stunden  nach  der  Benzolinjection  entnommene 
Harn  =  27  ccm  enthàlt  0.0602  g  Phenol.  Der  von  2  Uhr  Mittags  bis  um  7  Uhr 
Abends  gebildete  Harn  =17  ccm  enthàlt  0.0909  g  Phenol.  Der  Harn  von  folgen- 
den 14  Stunden  =  20  ccm  enthàlt  0.0810  g  Phenol.  In  den  49  ccm  Harn  von  den 
folgenden  24  Stunden  waren  0.0258  g  Phenol  und  in  den  62  ccm  von  den  letzten 
10  Stunden  0.0064  g  Phenol. 

Demnach  bildete  das  Kaninchen 

unter  dem  Einflusse  des  Aethers 

normal 


0.0602  g  Phenol  in  den  ersten  5  Stunden 
0.0909  „  n  f,  n  folgenden  5  Std. 
0.0810  „        „         „     „  ,        14     . 


in  den  ersten  5  Stunden  (l  Stunde 

Schlaf) 0.0129  g 

in  den  folgend.  5  Stunden  (l  Stunde 

Schlaf) 0.0085  g 

in  don  folgenden  14  Stunden     .    .  0.0709  „      '      O.0258  «        «         «     „  „        24     ^ 

^         n  n  24  n  •      •  0.0120  „  O.OO64  n  n  n         n  „  10        , 

Total  0.1049  g  0.2643  g  Phenol. 

Das  junge  Thier  oxydirte  im  Ganzen  unter  dem  Einflusse  von  Aether  1^2"^ 
weniger  als  wie  normal  und  zwar  in  den  ersten  fdnf  Stunden  sechs  Mal  und  in  den 
folgenden  fdnf  Stunden  mehr  wie  zehn  Mal  wem'ger.  Wie  rasch  voriibergehend  der 
Einfluss  des  Aethers  auf  die  Oxydation  ist,  zeigen  die  fast  gleichen  Mengen  des  io 
den  nàchsten  14  Stunden  ausgeschiedenen  Phenols  bei  beiden  Versuchen.  In  zwei 
anderen  Versuchen  mit  Aether  erhielten  vdr  das  gleiche  liesultat,  so  dass,  um 
Wiederholung  zu  vermeiden,  wir  die  Mittheilung  der  Zahlen  unterlassen. 

Gleich  wie  Aether,  setzt  auch  das  Chloroform,  das  nach  den  BeobachtuDgen 
von  Kussmaul  und  H.  Ranke  die  contractile  Substanz  der  Muskeln  ebenfalls  in 
einen  Zustand  der  Gerinnung  iiberfiihrt,  die  Oxydation  in  den  Geweben  herab. 

Ein  grosses  Kaninchen  —  Halbhase  —  3680  g  schwer,  erhàlt  Morgens  9  Iti^ 
1  g  Benzol  und  wird  zehn  Minuten  spàter  eine  Stunde  lang  chloroformirt.  2  Uhr 
Mittags  wird  das  Thier  katheterisirt  und  wiederum  eine  Stunde  lang  mittelst  Chloro- 
form in  Schlaf  versetzt.  Der  in  d^n  ersten  zehn  Stunden  nach  der  Benzolinjection 
entnommene  Harn  enthielt  0.0665  g  Phenol.  Der  bis  zum  nàchsten  Tage  9  Uhr 
Morgens  gebildete  Harn  =  38  ccm  enthàlt  0.1032  g  Phenol.  Der  in  den  folgenden 
24  Stunden  =  84  ccm  enthàlt  0.0316  g  Phenol.     Der  spàtere  Harn  war  phenolfrei- 

Vier  Tage  spàter  erhàlt  das  gleiche  Thier  wiederum  1  g  Benzol.  Der  in  ^^^ 
ersten  zehn  Stunden  nach  der  Benzolinjection  erhaltene  Harn  =  115  ccm  enihalt 
0.1769  g  Phenol.  In  den  folgenden  14  Stunden  =  39  ccm  Harn  0.1061  g  Phenol.  In 
den  folgenden  24  Stunden  =  88  ccm  0.01 76  g  Phenol.  Auch  hier  war  alles  Phenol 
innerhalb  48  Stunden  ausgeschieden.     Im  Ganzen  hat  also  das  Kaninchen  gebildt^^" 

a.  Chioroformnarkose  b.  normal 

1.  in  den  ersten  10  Stunden 0.0665  g  Phenol  1       0.1760g  Phenol 

j.    ,      „     folgenden  14  „         O.IO32  „         «  '       O.IO61  , 

3     -      «  .  24  r,        ....    .  0.0316  „  0.0176., 

0.2013  g  Phenol.  j       0.3006  g  Phenol. 
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Die  Intensità!  der  Oxydation  ist  in  diesem  Versuche  um  ein  Dritttheil  herab- 
gesetzt  und  àhnlich  wie  in  den  Versuchen  mit  Aether  nur  in  den  ersten  Stunden 
nach  der  Chloroformnarkose. 

Auch  Chloralhydrat,  das  in  erster  Linie  hypnotisch  wirkt  und  erst  in  gròsseren 
Gaben  Anàsthesie  erzeugt,  setzt  die  Oxydation  in  den  Geweben  herab.  Um  einige 
Stunden  anhaltenden  Schlaf  hervorzurufen,  mussten  wir  den  Kaninchen  Dosen  nicht 
unter  1.5  g  injiciren.  Da  zu  erwarten  war,  dass  auch  hier  nur  wàhrend  des  Schlafes 
«lie  Oxydation  geschwàcht  werde,  so  haben  wir  in  dem  in  den  ersten  fiinf  Stunden 
nach  der  Benzolinjection  entnommenen  Harne  das  Phenol  besonders  bestimmt. 

Ein  grosses  Kaninchen,  2785 g  schwer,  erhàlt  Morgens  halb  10  Uhr  1.0  g 
Benzol,  ^j^  Stunde  spàter  1.0  g  Chloralhydrat  subcutan  injicirt.  Das  Thier  zeigt 
grosse  Miidigkeit,  schlàft  jedoch  nicht,  weshalb  es  25  Minuten  spàter  noch  0.8  g 
Chloral  erhàlt.  Zehn  Minuten  nachher  verfàllt  es  in  einen  tiefen  Schlaf,  der  vier 
Stunden  anhielt  und  aus  welchem  das  Thier  nur  fìir  Momente  durch  Riitteln  ervveckt 
werden  konnte.  Der  um  halb  3  Uhr  entnommene  Harn  =  58ccm  enthàZt  0.0320  g 
Phenol.  Harn  von  folgenden  19  Stunden  =  172  ccm  enthàlt  0.1871  g  Phenol. 
In  dem  Harne  von  den  folgenden  24  Stunden  waren  0.0179  g  Phenol.  Fiinf  Tage 
spàter  bildete  das  Kaninchen  nach  1  g  Benzol  in  den  ersten  fdnf  Stunden  0.0718  g 
Phenol,  in  den  folgenden  fiinf  Stunden  0.0588 g  Phenol;  in  den  darauf  folgenden 
14  Stunden  0.0862  g  und  in  den  weiteren  24  Stunden  0.1072  g  Phenol. 

Die  Oxydation  war  in  diesem  Versuche  folgende: 

nach  Chloralhydrat  normal 

in  den  ersten  5  Stunden  (4  Stunden  Schlaf)  ....  0.0320  0.07l8g  Phenol 

n     folgenden  19  Stunden 0.1871  0.1450  „ 

„  „  „  24  n  0.0179  0.1072   „ 

Total  0.2370  0.3240  g  Phenol. 

Ein  mittelgrosses  Kaninchen,  2497  g  schwer,  bekommt  Morgens  halb  10  Uhr 
1.0  g  Benzol  und  eine  Viertelstunde  spàter  1.6  g  Chloralhydrat.  Kurz  darauf  verfàllt 
das  Thier  in  einen  tiefen,  drei  Stunden  lang  dauemden  Schlaf.  Es  traten  hier  alle 
die  bedrohlichen  Symptome  der  Chloralvergiftung  ein  :  Sinken  der  Kòrpertemperatur, 
starke  Abnahme  der  Respirationsfrequenz  und  der  Herzthàtigkeit  und  kiihle  Extremi- 
tàten,  so  dass  wir  eine  Zeit  lang  an  dem  Aufkommen  des  Kaninchens  zweifelten.  Der 
Ham  Ton  den  ersten  fiinf  Stunden  enthielt  0.0102  g  Phenol.  Im  Harne  von  den 
nàchsten  19  Stunden  waren  0.1473  g  Phenol.  In  den  folgenden  24  Stunden  0.0516  g 
Phenol,  der  spàter  erhaltene  Harn  war  phenolfrei.  Fiinf  Tage  spàter  batte  das  gleiche 
Kaninchen  nach  Injection  von  1.0  g  Benzol  in  den  ersten  fiinf  Stunden  0.0462  g  Phenol 
im  Harne.  In  den  darauf  folgenden  19  Stunden  0.2872  g  Phenol  und  in  den  folgenden 
24  Stunden  0.0188  g  Phenol.    Die  Oxydation  gestaltete  sich  also  hier  folgenderweise. 

Es  oxydirte  das  Kaninchen  unter  dem  Einflusse 

von  Chloralhydrat  normal 

in  den  ersten  5  Stunden 0.0102  g  0.0462  g  Phenol 

,  „         folg.     19  n  0.1473   n  :  0.2872    „ 

»         n  n         24  n .     .      .  O.O5I6  „  I  O.OI88  ^ 

Total  =  0.2091  g      I      =  0.3522  g  Phenol. 
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Man  kònnte  einwenden,  dass  Aether  und  Chloroform  deshalb  die  Oxydationen 
in  den  Geweben  herabsetzen,  weiJ  sie  die  Tràger  des  Sauerstofifs  —  die  rothen  Blut- 
zellen  —  zerstòren,  wodurch  den  Geweben  nicht  hinreichend  Sauerstoflf  zugefìihrt  wird. 
Nach  C.  A.  Ewald  1)  haben  Hunde,  welche  in  starker  Morphiumnarkose  sich  befin- 
den,  einen  bis  auf  die  Hiilfte  und  noch  etwas  mehr  verriugerten  Sauerstofl^ehalt 
des  Blutes.     Allein  wir  wissen,  dass  ebenso  wie  das  arterielle  Blut  nicht  mit  Sauer- 
stofif  vòllig  gesattigt  ist,   auch  das  venose  neben  sauerstoflf freiem  auch  sauerstoff- 
haltiges  (Oxy-)Hàmoglobin  enthàlt.     Schoeffer^)  fand  im  Mittel  aus  fiinf  Doppel- 
analysen    fiir    das  arterielle  Blut  19.2  Vol.-Proc,  fiir  das  venose  11.9  Vol.-Proc, 
Sauerstoif.     Die  Diflferenz  beider  Blutarten  betràgt  demnach  7.3  Vol.-Proc.     Mittelsi 
der  spectrophotometrischen  Methode  constatirte  Hiifner')  einen  relati v  noch  hòheren 
Sauerstoflfgehalt  im  venòsen  Biute;  auch  war  in  den  Versuchen  von  Ewald  in  Folge 
der  Morphium-  oder  Chloroformnarkose  das  Venenblut  nicht  oxyhàmoglobinfrei, 
sondern  die  normale  Diflferenz  im  Sauerstoflfgehalte  zwischen  Arterien-  und  Venen- 
blut wurde  geringer  gefunden.     Der  Harn  unserer  anàsthesirten  Versuchsthiere  eni- 
hielt  weder  Hàmoglobin  noch  Eiweiss  iiberhaupt.     Danach  halten  wìi  es  fiir  viel 
wahrscheinlicher,  dass  nicht  Mangel  an  Sauerstoff,  sondern  die  verànderte  chemische 
Beschafifenheit  des  Protoplasmas  durch  Aether,  Chloroform  oder  Chloral  die  Ursache 
der  geringeren  Oxydation  ist.     Zweifellos  aber  ist  die  herabgesetzte  Oxydationsinten- 
sitàt  nach  Phosphor-   und  Kupfervergiftung  die  Folge  einer  specifischen  Wirkung 
dieser  Gifte  auf  das  lebendige  Protoplasma;   worunter  wir,  in  Uebereinstimmung 
mit  Loew  und  Bokorny,  nur  einen  bestimmten,  aus  labilem  Molekiile  bestehenden 
Eiweissstoflf  verstehen  und  alle  iibrigen  im  Protoplasma  vorkommenden  Stoflfe  lediglich 
als  Beimengungen  von  gròsserer  oder  geringerer  Bedeutung  fiir  das  Leben  der  Zelle 
betrachten.     Gerade  der  Umstand,  dass  eine  so  minimale  Menge  Phosphor,  in  die 
Gewebe   gebrachl,   Schwund    des   protoplasmatischen  Eiweisses   in  den  Zellen  zur 
Folge  hat,  kann  nach   dem  Stande  unseres  Wissens  nur  durch  die  analogen  Hr- 
scheinungen  in  der  Chemie  verstanden  werden.    Durch  minimale  Mengen  von  Alkali, 
Sàure,  Metallsalzen,   Erwàrmen    u.   s.   w.  geschieht  die  Polymerisation   der  labilen 
Molekiile  von  Aldehyden  und  Cyanverbindungen.    Auf  Atomverschiebung  im  Molekiil 
beruht  der  Uebergang  der  Cyansàure  in  Cyanursaure,  des  Cyanamids  in  Dìcyan- 
amid  und  Melamin,  des  Aldehyds  in  Paraldehyd  und  weitere  Condensationsproducte. 
Mòglich,  dass  bei  derartigen  intra- molekularen  Atomverschiebungen  im  lebendige^ 
Eiweissmolekùl    auch  Wasseraustritt  stattfìndet,    àhnlich  wie   bei  der   Bilduog  à^^ 
Crotonaldehyds   oder   den  Condensationen    von  Aldehyden  mit  Aminen.     In  d^^ 
labilen    protoplasmatischen    Eiweissmolekiil    miissen    derartige,  Atomverschiebung^^" 
an  mehreren  Orten  stattfinden  kònnen.     Denn  auch  das  todte,  aus  dem  ZellinlT-^^ 
extrahirbare  Eiweiss  enthàlt  noch  solche  bewegliche  Atomgruppen,  wie  dieses   ^^' 
dem  Verhalten  neutraler  Eiweisslòsungen  beim  Erwàrmen  auf  40  bis  60°  —  der  CI  ^  '^ 
rinnung  —  ersichtlich  ist. 


^)  C.  A.  Ewald,  Arcbiv  f.  Anat.  und  Physiol.  3,   l87ó. 

*)  A.  Schocffer,  Sitzuugsber.  d.  Wiener  Akad.  41,  58O,  1860. 

*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  3,  17. 
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Die  wichtigslc  Leistuug  lebeadiger  Wcsen,  ja  geradezu  das  chaiakteristische 
Kenuzeicheii  des  Lebens  selbst,  ist  die  Bildung  solcher  labilea  Ei\vt*issmolekùle. 
Fruher  oder  spatcr  werden  wir  den  todten  Eiweissstoffen  ahnliche  oder  auch  daniit 
idcDtische  Materien  in  Laboratorien  kuDStlich  darstclien  kòiiDen,  aber  damit  schwer- 
]ich  viel  Aurkliirung  viber  den  Mecbanismus  des  Lebeas  gewinnen-  Ersi  wenn  wir 
wisstin.  wie  der  molekulare  Bau  der  protoplasmatischen  labiJen  Eiweissstofì'e  in 
Wirklichkeit  isl,  wird  die  expcrimeatelle  Grundiage  zm  Erkeantniss  der  mannig- 
fachen  Phanomene  des  Lebens  gefundeo  scio.  Pflanzen  uod  die  einzelligea  Fermcnt- 
organismcii  l>auen  das  labile  Eiweissmolekul  aus  einfachcn  Verbmdungen  aiif.  Ob 
in  tliierischen  Geweben  die  chemìsche  Veranderung  des  todten  Nahrungseiweisses  in 
IcK'odiges  einfach  durch  intramolekulare  Atomverschiebung  geschieht,  wisseo  wir 
nicht,  Wahrscheiniich  erscheint  es  uns,  dass  ahnlich  wie  in  der  Pflaazen-  so  auch 
in  der  Tliierzelle  der  Aufbau  des  labilen  Eiweissmolekiils  aus  einfacherea  Atorn- 
gruppen  geschieht.  Loew  und  Bokoroy  haben  nachgewiesen,  dass  die  Reduction 
alkalischer  Silberlosungen  in  den  Zellen  von  dem  labilen  Eiweissmolekul  herriihrt, 
dass  folghch  diese  cine  leicht  oxvdable,  stark  reducirende  Substanz  ist.  Wir  haben 
schon  in  unserer  letzten  Arbeit  darauf  bingewiesen,  dass  die  Bildung  des  atomìstischen 
Sauerstofifes  in  den  Geweben  in  Folge  der  Sclbslverbrennung  des  labilen,  stark 
reducirenden  Eiweissmolekiils  geschieht.  Es  muss  dabci  eio  ahnlicher  Vorgang 
stattiìnden,  wie  dies  bei  vielen  Aldcbyden,  mehratomigen  Phenolcn,  Leukover- 
bindungen  vieler  Farben,  Oxydulsalzcn  u,  s.  w,  der  Fall  ist.  Indeni  diese  Korper 
schon  durch  molekuJaren  Sauersloff  oxydirt  werden,  spalten  sie  gleichzeitig  alomi- 
stischen  Sauerstofi  ab,  wie  z,  D.  QH^— CLIO  +  0^  =  QH^— COJI  +  0^ 
DaduTch  werden  die  ausser  dera  labilen  Eiweiss  in  den  Zellen  cnthaltenen^  nur  durch 
den  atomìstischen  Sauerstoff  oxydirbaren  Substaazen,  wie  etwa  das  eìngefiihrte 
Benzol,  verbrannt.  Ob  die  in  den  Zellen  enlhaltenen  Dextrose  und  Fett  nur  auf  die 
Weise  verbranot  werden,  oder  ob  auch  diese  Materien  behufe  ihrer  Verbrennuog 
vielleicht  nur  theilweise  in  stark  reducirende  labile  Molekùle  iibergefùhrt  werden,  ist 
noch  einc  offeoe  Frage.  Der  Umstand,  dass  eio  Fettderivat  —  das  in  alien  Zellen 
liforhandene,  leicht  zersetzliche  Lecithin  —  viel  leichter  als  die  Fette  durch  moleku- 
Taren  Sauerstofif  oxydirl  wird,  scheiot  fiir  die  zweite  Annahme  zu  sprcchen* 

Die  Resultate  unserer  jetzigen  Unlersuchung  sind  ein  schwerwiegeoder  Bcweis 
zu  Gunsten  der  Ansichl,  dass  gerade  das  labile  Eiweissmolekiìl  diejenige  Materie  isl, 
toittelst  welcher  der  atomistische  Sauerstofif  in  den  Zellen  entsleht.  In  der  That,  die 
meisten  Gifte,  welche  die  Oxydation  in  den  Geweben  herabsetzen,  todten  nach  den 
Loew*schen  Versuchen  auch  das  labile,  protoplasmatische  Eiweiss.  „Bleiben  von 
anhangendem  Wasser  hefrcite  Spirogyren  kurze  Zeit  in  Aether-  oder  Chloroforra- 
dunst  Hegen,  so  w^ird  der  PI  as  maschi  auch  contrahirt  und  die  Fahigkeit,  Silber  zu 
reduciren,  ist  vohstandig  vernichtet.*'  Von  den  Metallsalzen  hebt  Kupfervitriol  die 
Reductionsfahigkeit  des  labilen  Eiweisses  der  Spirog}'ren  viel  rascher  als  wie  Ziuk- 
ntriol  oder  Bleizucker.  Arsensaure  in  i  proc.  Losung  batte  nach  20  Minutcn  bei 
Sp.  orthospira,  nitida  und  communis  die  Reagirfahigkeit  vernichtet;  arsenige  Sàure 
von  l  Proc.  Gehalt  wirkte  langsamer.  In  unseren  Versuchen  wurde  durch  die  beiden 
area  die  Intensitat  der  Oxydationen  nicht   herabgesetzt.     Das  thierische  labile 
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Eiweiss  wàre  demnach  gegen  die  Arsenpràparate  resistenter  als  wie  das  der  Spiro- 
gyrafàden.  Ein  Umstand,  der  schon  von  Loew  hervorgehoben  \vird,  indem  er 
daran  erinnert,  dass  Schimmelpilze  in  verdiianten  Lòsungen  arseniger  Sàure 
gedeihen  kònnen. 

Schmiedebergi)  hat  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  das  Wesen  der  Oxy- 
dation  im  Thierkòrper  in  einer  Synthese  unter  Wasseraustritt  zu  suchen  ist,  bei 
welcher  der  erforderliche  Sauerstoflf  vom  Biute  hergegeben  wird.  „Die  Ox}-datioii 
geht  aus  der  Synthese  unter  Wasseraustritt  hervor."  Der  Vorgang  bei  der  Oxydation 
des  Benzols  zu  Phenol  wird  von  Schmiedeberg  folgendermaassen  aufgefasst: 

I.  SO.<gg  +  O  +  HCeH,  =  SO,<g^^jj^  +  H,0 
Schwefelsaure  Benzol      Phenolàtherschwefelsaure 

II.  SO,<g^pj    +  H,0  ^  SO,(OH),  +  C«H,-OH 
Phenolàtherschwefelsaure  Schwefelsaure        Phenol 

Die  Theorie  Schmiedeberg 's  erklàrt  nicht  die  Entstehung  des  atomistischen 
Sauerstofifs  in  den  Geweben,  deren  Mitwirkung  fur  das  Zustandekommen  der  Oxy- 
dationen  auch  von  Schmiedeberg  als  durchaus  erforderlich  constatirt  wird.    Sie 
setzt  den  atomistischen  Sauerstoff,  wie  aus  obigem  Beispiele  ersichtlich,  voraus.   Wir 
kennen  femer  eine  Reihe  von  Oxydationen  im  Organismus,  wie  z.  B.  des  Toluols, 
des  Aethylbenzols,  des  Acetophenons  u.  s.  w.,  wo  die  Umwandlung  des  Kohlen- 
wasserstoflfs  zu   Carboxyl   jeder   eventuellen  Synthese  vorausgeht.     Die  Richtigkeit 
der  Ansicht  Schmiedeberg's  vorausgesetzt,  miissten  in  alien  den  Fàllen,  wo  in 
unseren  Versuchen  die   Intensitàt  der   Oxydationen   herabgesetzt    oder  aufgehobeo 
wurde,  auch  die  synthetischen  Processe  entsprechend  vermindert  sein.     Wir  habea 
deshalb  die  nach  Eingabe  gleicher  Mengen  von  Phenol  oder  Resorcin  ausgeschiedeneQ 
Aetherschwefelsauren  einerseits  normal,  andererseits  unter  Einfluss  von  Aether  und 
Phosphor  bestimmt. 

Ein  grosses  Kaninchen,  das  schon  zu  den  fruheren  Versuchen  ùber  den  Eintluss 
des  Futters,  der  Kupfervergiftung  und  der  Aethemarkose  benutzt  war  und  das  jeut 
3020  g  wog,  erhalt  Morgens  9  Uhr,  nachdem  ihm  die  Biase  vorher  entleert  wurde, 
0.04  g  Phenol  in  2  proc.  Lòsung  subcutan  injicirt.  In  der  24stùndigen  Harnmeoge 
=  107  ccm  war  bereits  alles  eingegebene  Phenol  ausgeschieden,  gefunden  fiir  107  ccm 
Harn  0.041  g  Phenol.  —  In  50  ccm  des  Harns  waren  0.4775  g  SO4H3  der  Sal^f 
==  1.0218  g  S04Ha  in  24  Stunden  0.0282  g  S04Ha  gepaart  =•  0.0603  g  J^ 
24  Stunden.  Das  Verhàltniss  der  Schwefelsaure  der  Salze  zu  den  Aetherschwelel" 
sàuren  ist  hier  =  18.9: 1. 

6  Tage  spàter  wird  an  dem  gleichen  Thier  der  Versuch  wiederholt,  nur  ^^ 
dem  Unterschiede,  dass  das  Kaninchen  10  Minuten  nach  der  Phenolinjection  1  Stunde 
lang  in  Aethemarkose  versetzt  wurde.  Nachmittags  2  Uhr  und  Abeuds  S  l'^^ 
wurde  das  Thier  ebenfalls  je  1  Stunde  lang  àtherisirt.  Die  24stundige  Harnmeflg^^ 
war  jetzt  85  ccm,  wovon  35  ccm  zur  Phenolbestimmung  und  50  ccm  zur  SOiHj-^ 
stimmung  verwendet  wurden.  —  Das  jetzt  ausgeschiedene  Phenol  war  =  0.02^55^ 

')  Archiv  fiir  experimentelle  Pathologie  und  Pharmakologie  14,  288.     1881. 
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also  nur  elwa  ^'\  von  dem  eingegebenen.  Die  24Slùndige  Menge  der  SO^Hj  der 
Salae  war  =:  0.4810  g,  die  der  Aetherschwefelsaure  =  0,07  70  g.  Das  Verhaltniss 
der  beiden  Schwefelsauren  ist  hier  =  6.5 1 : 1 , 

Unter  dem  Einflusse  tles  Aethers  hat  das  Kaainchen  genau  so  nel  Aethcr- 
schwefelsaureu  ausgeschieden  wie  normal.  Die  Schwefelsaiire  der  Salze  ist  unter 
Aethemnlluss  vermiodert,  aus  dem  einfachen  Gnmde,  weil  die  Thiere  in  Folge  der 
Aetlierisation  wahreod  der  Versiichszeit  nichts  fressen.  Bemerkenswerth  ist  noch, 
dass  das  Kaninchen  im  ersten  Versuche  alles  Phenol  al  lem  Anscheine  nach  unver- 
àndert  ausgeschieden  hat,  oboe  es  zu  Brenzcatechin  resp.  Hydrochinon  zu  oiydiren. 

Da  iQ  dem  ubigen  Versuche  die  Meoge  des  eingegebenen  Phenols  viel  zu  gering 
,  um  eioe  erhebliche  Vemiehrung  der  Aetherschwefelsauren  im  Hanie  zu  be- 
wirken,  so  haben  wir  in  den  folgenden  Versucheo  gròssere  Dosen  des  weniger 
giftigen  Resorcins  angewendet. 

Ein  juogcs  Kaoinchen,  2580  g  schwer,  das  schon  ^u  den  friihcren  Versuchen 
niit  Aether  benutzt  war,  erhalt  subcutan  0.5  g  Resorcin  in  25  proc.  Losung.  Der 
hierauf  in  24  Stunden  gebildele  Harn  =  18400»  entbielt  1,0561  g  SO^Hj  der  Salze 
und  0.1111  g  SO|H|  gepaart.  Das  relative  Verhaltniss  der  beiden  Schwefelsauren 
zu  einander  ist  also  hier  =  9.5:  1. 

Gleichcs  Kaninchen  erhielt  4  Tage  spàter  wiederum  0.5  g  Resorcin  injicirt  und 
wild  10  Minuten  spater  i  Stunde  lang  durch  Einalhmen  von  Aether  in  Schlaf  ver- 
sctzl.  5  Stuntlen  spàter  wird  das  Thier  von  Neuem  eine  Stunde  lang  atherisirt. 
Der  jetzt  innerhalb  der  24  Stunden  erhaltene  Harn,  110 ccm,  euthàlt  0.6443  g  SOiIIa 
der  Salze  and  0.1212  g  gepaarte  SGiH^.  Das  Verhaltniss  der  beiden  Sàuren  ^u 
einander  ist  hier  =  5.3  :  i  » 

Da  in  diesem  V^ersuche  auf  einmaligc  Injection  von  0.5  g  Resorcin  bedenkliche 
Vergiftungssymptome  hervortraten  und  wir  aadcrerseits  erwartelen,  dass,  faOs  das 
Resorcin  dem  Thiere  in  kleineren  Dosen  einverleibt  wird,  die  Menge  der  Aether- 
schwefelsauren  im  Harne  gròsser  sein  kdnntc,  so  haben  wir  den  Versuch  in  einer 
entsprechend  veranderten  Weise  wiederholt. 

Das  Kaninchen,  2785  g  schwer,  das  friiher  zu  dem  Versuche  mit  Chloral  benutzt 
wurde,  erhàJt  Morgens  halb  to  Uhr  0.25  g  Resorcin  und  5  Stunden  spater  die 
gleiche  Dosb  in  25  proc.  Losung  subcutan.  Die  24slundige  Harnmcoge  =  358ccm 
eothielt  1.0552 g  SO1H3  der  Salze  und  o.i7i3g  Aetherschwefelsaure.  Das  Ver- 
haltniss der  beiden  Sauren  ist  hier  =r  6. 1 :  1 . 

4  Tage  spater  erhalt  das  gleiche  Thier  0,25  g  Resorcin  uod  wird  hierauf 
1  Stunde  lang  durch  Einathmen  von  Aether  in  Schlaf  versctzt.  5  Stunden  spater 
erbalt  es  wiederum  0.25  g  Resorcin  uod  wird  ebenialls  i  Stunde  lang  àlherisirt. 
Die  24stundige  Harnmenge  =  190  ccm  enthielt  0.7059  g  SO+Ha  der  Salze  und 
0.1467  g  SO4H5    gepaart,      Das   Verhaltniss  der    beiden  Sauren   zu    einander    ist 

Wie  man  sieht,  sind  sowohì  nach  kleinen  wie  nach  grossen  Gaben  von  Sub- 
stanzen^  welche  als  Aetherschwefelsauren  ausgeschieden  werden,  die  Mengen  der 
gepaarten  Schwefelsauren  in  Folge  der  Aetbemarkose  die  gleichen  wie  normal;  denn 
die  geringen  Differenzen  liegen  in  den  Grenzen  der  normalen  Tagesschwankungen 
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und  sind  sowohl  positiv  wie  negativ.  Diese  Thatsache  widerspricht  der  Annahme, 
dass  ^Oxydation  und  Paarung  Hand  in  Hand  gehen".  Man  kònnte  nur  einwenden, 
dass  bei  den  Pflanzenfressern  nur  ein  geringer  Theil  des  Pheuols  und  Resorcins  mit 
Schwefelsaure,  der  gròsste  Theil  aber  mit  der  Glycuronsaure  sich  paart,  die  wir  nicht 
bestimmt  haben.  Es  ist  sicher,  und  Schmiedeberg  hat  es  nachgewiesen,  dass  die 
Oxyverbindungen  nie  als  solche,  sondern  entweder  mit  Schwefelsaure  oder  Gly- 
curonsaure oder  vielleicht  noch  anderen  Substanzen  gepaart  ausgeschieden  werden 
und  es  wàre  denkbar,  dass  der  Aether  in  erster  Linie  die  Paarung  mit  Glycuron- 
saure beeinflusst.  Wir  haben  uns  deshalb  veranlasst  gesehen,  den  Hinfluss  des 
Phosphors,  welcher  auf  der  Hòhe  der  Intoxication  fast  gànzlich  die  Oxydatiouen  auf- 
hebt,  auf  die  synthetischen  Processe  im  Organismus  zu  untersuchen. 

Zunàchst    haben    wir   constatirt,    dass   bei    der    Phosphorvergiftung    gepaarte 
Schwefelsauren  iiberhaupt  gebildet  werden. 

Ein  grosses  Kaninchen  erhàlt  Nachmittags  5  Uhr  0.05  g  Phosphor  in  Oel  gelóst 
subcutan.  Am  folgenden  Tage  Morgens  8  Uhr  liegt  das  Thier  apathisch  auf  dem 
Banche  und  frisst  nicht.  Das  Kaninchen  wird  katheterisirt,  der  Harn  weggeworfen 
und  nur  der  bis  Abends  8  Uhr  erhaltene  fìir  die  Schwefelsaurebestimmung  verwendet. 
In  der  Nacht  des  gleichen  Tages  starb  das  Thier.  Der  erhaltene  Harn  =  ò^ccm 
wurde  enteiweisst,  das  Filtrat  auf  100  ccm  verdunnt  und  darin  die  Schwefelsauren 
bestimmt.  Gef  0.1222  g  SO4H2  der  Salze  und  0.0154  SO4H2  gepaart.  Das  Ver- 
hiiltniss  der  beiden  Sàuren  zu  einander  ist  =  8 : 1 . 

Bei  einem  anderen  grossen  Kaninchen  wurde  zunàchst  zwei  Tage  vorher  die 
Schwefelsaure  der  Salze,  sowie  die  gepaarte  bestimmt.  Das  relative  Verhàltniss  der 
Sàuren  zu  einander  war  am  ersten  Tage  =  14.3:1.  Am  zweiten  Tage,  wo  der 
Harn  nur  0.0029  g  gepaarte  SO4H2  enthielt,  =  33  : 1.  Am  dritten  Tage  erhielt  das 
Kaninchen  Abends  7  Uhr  0.035  g  Phosphor  und  am  folgenden  Tage  Nachmittags 
4  Uhr,  also  erst  nach  2 1  Stunden  seit  der  Intoxication,  0.06  g  Phenol.  In  der  Nacht 
ist  das  Kaninchen  gestorben.  Die  Section  ergab  das  gewòhnliche  Bild  der  Phosphor- 
vergiftung. Die  Leber  nicht  besonders  vergròssert,  briichig,  Leberzellen  verfettet, 
zahlreiche  Ecchymosen,  Darmmucosa  und  Nieren  entziindet.  Magen  iiberfiillt.  Io  der 
Harnblase  25  ccm  eiweiss-  und  gallenfarbstofiflialtigen  Harns,  welche  mit  den  a^it 
4  Uhr  vorigen  Tages  erhaltenen  50  ccm  vereinigt  und  zur  S04H2"^stimmung  ver- 
wendet wurden.  In  dem  Gesammtharne  =75  ccm  gef  SO4H2  der  Salze  =  0.0694 g 
und  0.0252  SO4H2  gepaart.  Das  Verhàltniss  der  beiden  Sàuren  zu  einander  =r  2.75- ^• 

Das  Kaninchen,  2785  g  schwer,  das  zu  den  Versuchen  mit  Chioral  und  Resorcia 
benutzt  war,  erhàlt  wenige  Tage  nach  dem  Resorcinversuch  Abends   7  Uhr  0.04^ 
Phosphor.      Am   nàchsten  Tage  Morgens  halb  9  Uhr   wird  das  Thier  in  hetóg^^ 
Kràmpfen  vorgefunden,  es  wirft  sich  herum,  fàllt  vom  Tische  herunter  und  làsst  H^^^^ 
und  Koth;  hemach  verfàllt  es  in  ein  tiefes  Coma,  nur  zeitweise  durch  Stòhnen  ^^^* 
kurz  andauernde  Kxàmpfe  unterbrochen.      In   diesem  Zustande  verblieb  es  bis  ^* 
4  Uhr  Nachmittags,  wo  der  Tod  erfolgte.    Wir  haben  diesem  Thiere  Morgens  9  I-'^' 
wo  es  bereits  in  comatòsem  Zustande  war,  0.25  g  Resorcin  injicirt.    Eine  Stunde  ^*^ 
dem  Tode  wurden  raittelst  Katheter  18  ccm  Harn  erhalten  und,  obgleich  die  MeiV^^ 
nur  ^ering  war,  haben  wir  nach  dem  Enteiweissen  darin  die  Schwefelsauren  bestim^'' 
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Gef.  0.0296  g  SO4H.2  der  Salze  und  0.00727  g  SO4H2  gepaart.     Das  Verhàltniss 
der  Sàuren  =  4:1. 

Es  ist  kaum  zu  bezweifeln,  dass  die  synthetischen  Processe  unabhàngig  von  der 
Oxydation  verlaufen.  Da,  wo  die  Intensitàt  der  Oxydationen  geschwàcht  oder 
gànzlich  erloschen  ist,  finden  noch  immer  Synthesen  anscheinend  in  gleichem  Grade 
wie  im  normalen  Zustande  statt.  Mòglich,  dass  die  Oxydation  und  Synthese  sogar 
in  morphologisch  verschiedenen  Elementen  geschehen. 

Ausser  den  Versuchen  an  Thieren  haben  wir  versucht,  den  Einfluss  einiger 
Krankheiten  auf  die  Oxydationsvorgànge  im  menschlichen  Organismus  zu  ermitteln  ; 
wir  erwarteten,  dass  die  Intensitàt  der  physiologischen  Oxydation  am  markantesten 
bei  solchen  Krankheiten  zum  Vorschein  kommen  wird,  in  welchen  entweder  die 
Menge  des  Oxyhàmoglobins  resp.  des  Sauerstofis  wesentlich  vermindert,  wie  dies 
ausser  bei  Leukàmie  noch  bei  Chlorose  und  Anamie  der  Fall  ist,  oder  wo  das  oxy- 
dirende  labile  Eiweissmolekiil  der  Gewebe  tiefe  Verànderung  erleidet.  Eine  in  die 
letzte  Kategorie  fallende  Krankheit  ist  die  Pseudohypertrophia  musculorum,  bei 
welcher  Krankheit  an  Stelle  der  Muskein  Fett  auftritt. 

Wie  die  Versuche  an  Hunden  und  Kaninchen  ergaben,  ist  die  Menge  des  zu 
Phenol  oxydirten  Benzols  je  nach  der  Individualitàt  verschieden;  das  gleiche  gilt 
auch  fiir  den  Menschen,  so  dass  auch  hier  ein  exacter  Vergleich  nur  dann  mòglich 
wàre,  wenn  bei  dem  gleichen  Individuum  im  kranken  und  gesunden  Zustande  die 
Menge  des  Phenols  nach  gleicher  Benzolgabe  bestimmt  wijrde.  Diese  Forderung 
ist  namentlich  bei  acuten,  mit  Genesung  endigenden  Krankheiten  leicht  erfùllbar  und 
es  ist  mit  Sicherheit  zu  erwarten,  dass  von  den  Aerzten,  die  in  der  Lage  sind,  der- 
artige  Bestimmungen  auszufiihren ,  manche  interessante  Thatsache  mittelst  dieser 
Methode  erkannt  wird.  Bei  chronischen  Krankheiten,  wo  die  Bestimmung  des  in 
gesundem  Zustande  oxydirten  Benzols  nicht  gut  mòglich  ist,  diirften  wiederholte 
Bestimmungen  an  mit  gleicher  Krankheit  behafteten  verschiedenen  Individuen  und 
A'ergleiche  mit  gesunden  Aufklàrung  iiber  den  Grad  der  Verànderung  der  Oxy- 
dationsfàhigkeit  verschaffen.  Wir  waren  leider  nicht  in  der  Lage,  eine  gròssere 
Anzahl  derartiger  Bestimmungen,  namentlich  aber  auch  an  Kranken  nach  der 
Genesung  auszufiihren  und  kònnen  unsero  Beobachtungen  deshalb  nicht  als  maass- 
gebend  angesehen  werden.  Wir  wollen  zunàchst  die  bei  der  Chlorose  und  Anamie 
erhaltenen  Zahlen  mittheilen. 

1.    Chlorose. 

Aus  der  Krankengeschichte,  wie  sie  uns  Herr  Bourquin,  Assistent  der  hiesigen 
niedicinischen  Klinik,  mittheilte,  entnehmen  wir  Folgendes: 

P.  M.,  Dienstmagd,  21  Jahre  alt,  normal  gebaut  und  in  màssigem  Ernàhrungs- 
zustande.  Auffallende  Blàsse  aller  Schleimhàute  und  der  Haut  des  ganzen  Kòrpers. 
Gesichtsfarbe  blass,  transparent.  Temperatur  leicht  erhòht  37  bis  38^.  Subjectives 
°^fiiiden  und  Appetit  leidlich.  Patientin  klagt  iiber  leichte  Schmerzen  in  den  vorderen 
^oraxpartien,  obwohl  keine  abnormen  Befunde  damit  iibereinstimmen.  Ophthal- 
^oskopischer  Befund  negativ.  Blutuntersuchung  ergab:  auf  2496000  rothe,  8000 
scisse  Blutkòrperchen,  oder  das  Verhàltniss  der  rothen  zu  den  weissen  wie  312  : 1. 
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Der  Harn  der  Patientin  enthielt  normaler  Weise  minimale  Mengen  von  Phenol  ; 
sie  erhielt  2.0  g  Benzol  in  zwei  Dosen  zu  1.0  g.  Kein  Erbrechen.  Die  hierauf  aus- 
geschiedene  Phenolmenge  war  folgende: 

Tag  Hammenge  in  24  Std.  Darin  Phenol 

1 2450  ccm  0.4949  g 

2 1870  „  0.0590  « 

3 1630    „  0.0233  r, 

4 1720     «  nicht  wàgbar 

Summa  =  0.5772  g 

2.    Perniciose  Anàmie. 

M.  E.,  Schulknabe,  15  Jahre  alt.    Seine  Krankheit  datirte  von  Ende  Juni  1882 
und  begann  mit  Herzklopfen  und  Schwàche.     Er  wurde  am  12.  October  ins  Spital 
aufgenommen.     Patient  ist  sehr  schwach,  erbricht  oft  und  bekommt  Stiihle  erst  auf 
Klystiere.     Wiederholte  Blutungen  aus  der  Nase.     Am  25.  October  betragt  die  Zahl 
der   rothen   Blutkòrperchen   in   1  ccm   1 134000   und   das  Verhàltniss   von   rothen 
zu  weissen  =  80:1.     Am    27.  October  ist  die  Zahl  der  rothen  =  1520000;  am 
29.  d.  Mts.  =  2272000,  am  30.  October  ==  2300000.    Patient  erholt  sich  sichtlich 
und  nimmt  an  Gewicht  zu.      Die  24stundige  Harnmenge  vom  30.  October  wurde 
mit  verdiinnter  Schwefelsaure  destillirt  und  in  der  Gesammtmenge  =  1350  ccm  Harn 
0.0388  g  Phenol  gefunden.     Am  folgenden  Tage  erhàlt  der  Patient  2.0  g  Benzol. 
Die  hierauf  entleerten  Phenolmengen  waren  folgende: 

Tag  Hammenge  in  24  Std.  Darin  Phenol 

1 1480  ccm  0.888    g 

2 1340     n  0.0241  „ 

3 1450     „  unwàgbar 

Summa  =  0.9121  g 

wovon  jedoch  die  Menge  des  unabhàngig  vom  Benzol  ausgeschiedenen  Phenols  abzu- 
ziehen  wàre. 

3.    Pneumonie. 

Der  Patient,  massig  genàhrt  und  gut  gebaut,  erkrankt  am  17.  November  1882 
an  linksseitiger  Pneumonie;  am  24.  November,  wo  die  Temperatur  des  Krankeo 
38.4<>  war,  erhielt  er  2.0  Benzol.  Kein  Erbrechen.  Der  vorher  gepriifte  Harn  ent- 
hielt kein  Phenol.     Die  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 

Tag  Hammenge  Darin  Phenol 

1  und  2 1610  ccm  O.6021  g 

3         840    „ O.Q638  ^ 

Summa  =  0.6659  g 

Herr  Brzezinski  hat  ferner  in  einem  Falle  von  sehr  vorgeschrittener  falscher 
Muskelhypertrophie  die  nach  Eingabe  von  2  g  Benzol  gebildete  Menge  Phenol  be- 
stimmt,  und  obgleich  diese  Bestimmung,  da  der  Kranke  an  incontinentia  urinae  litt 
und  ein  Theil  des  Harnes  verloren  ging,  keine  genaue  ist,  so  ist  sie  doch  interessani 
genug,  um  hier  mitgetheilt  zu  werden. 
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H.  E.,  eiu  11  Jahre  alter  Knabe,  wurde  am  6.  November  1879  ^^s  Spital  auf- 
genommen.  Der  damalige  status  praesens  war  folgender:  sehr  stupid  aussehender 
Knabe,  liegt  theilnahmlos  mit  aufgespreizten  Beinen  und  flectirten  Unterschenkeln. 
Fùsse  in  hochgradiger  Equinovanis-Stellung.  Er  kann  sich  nicht  bewegen.  Die 
active  Bewegung  der  Beine  sehr  beschrànkt.  Obere  Extremitàten  in  articul.  cubit. 
passi V  beweglich,  ebenso  die  unteren  Extremitàten  im  Kniegelenk  mit  Schmerzen. 
Oberschenkel  umfànglich.  Wadenmusculatur  nicht  sehr  vergròssert.  Deltoidei  sehr 
voluminòs,  hingegen  bicipites  atrophisch.  Lendengegend  fleischig.  Beginnender 
decubitus.  Spuren  von  abgelaufener  Rhachitis.  Urin  und  Stuhl  normal.  Kein 
Appetii.  Die  Verànderungen  der  inneren  Organe  unwesentlich  und  in  keinem 
Zusammenhange  mit  dem  Hauptleiden.  Zu  der  Zeit,  wo  der  Patient  das  Benzol 
bekam,  war  sein  Zustand  bedeutend  verschlimmert.  Starke  Abmagerung,  Albu- 
minurie,  alle  Muskel  stark  atrophisch.  Fettpolster  noch  ziemlich  vorhanden.  Keine 
activen  Bewegungen  mehr  ausser  mit  den  Fingern,  incontinentia  alvi  et  urinae.  Der 
Patient  starb  einige  Menate  spàter.  Der  Harn  des  Knaben  enthielt  minimale  Mengen 
Phenol.  Am  Tage  vor  dem  Versuche  0.0017  g  in  100  ccm.  Die  nach  Eingabe  von 
2.0  g  Benzol,  die  er  ohne  Widerwillen  und  Erbrechen  aufnahm,  ausgeschiedene 
Phenolmenge  war  folgende: 

Tag            Harnmenge  in  24  Std.  Darin  Phenol 

1 1190  ccm  0.2153  g 

2 25O0n  0.0385     n 

3 800         n  0.1712     „ 

4 750         „     0.0085     n 

Summa  =  O.4335  g 

Wie  schon  erwàhnt,  war  es  nicht  mòglich,  bei  den  vorigen  Patienten  die  Menge 
des  zu  Phenol  oxydirten  Benzols  in  gesundem  Zustande  zu  bestimmen.  Um  die 
Liicke  theilweise  auszufiiUen  und  so  mehr  Vergleichszahlen  zu  erhalten,  hat  Herr 
Brzezinski  sowohl  an  sich  selbst  zu  wiederholten  Malen,  als  wie  an  einem  gesunden 
Collegen  die  nach  Einnahme  von  2.0  g  Benzol  ausgeschiedene  Phenolmenge  bestimmt. 
Oben  sind  die  Versuche,  welche  Herr  Brzezinski  an  sich  selbst  angestellt  hat,  mit- 
getheilt  worden.  Fine  dritte  Bestimmung  bei  einem  23  Jahre  alten  Indinduum  von 
mittlerer  Gròsse  und  schwàchlichem  Kòrperbau  ergab  nach  Einnahme  von  2.0  g 
Benzol  0.616  g  Phenol  im  Hame. 

Die  sowohl  bei  Gesunden  wie  bei  Kranken  erhaltenen  Zahlen  veranschaulicht 
folgende  tabellarische  Zusammenstellung  (S.  704). 

Die  bei  dem  Pneumoniker  und  dem  an  perniciòser  Anàmie  erkrankten,  jedoch 
bereits  in  Reconvalescenz  befindlichen  Patienten  fiir  oxydirtes  Benzol  erhaltenen 
Zahlen  liegen  innerhalb  normaler  individueller  Schwankungen.  Das  Gleiche  gilt 
auch  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  von  der  Chlorose.  Die  starkste  Verminderung 
sehen  wir  bei  der  leukàmischen  Patientin.  Gegeniiber  der  Durchschnittszahl  bei 
Gesunden  =  0.8063  g  ist  die  Quantitat  des  disponiblen  atomistischen  Sauerstofifs  in 
den  Geweben  bei  Leukàmie  nahezu  fùnfmal  geringer.     Auch  die  bei  pseudohyper- 


*)  Am  zweiten  Tage  ist  der  grosste  Theil  des  Harnes  verloren  gegangen. 
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Untersuchte  Pialle 

Phenol  nach 
2  g  Benzol 

1.     Gesund . 

2  a.  Gesund • 

0.6 16 
i         0.8881 

2b.  Derselbe  5  Menate  spàter    .... 

3.  Pneumonie 

4.  Pernicióse  Anàmie 

5.  Chlorose 

6.  Leukàmie^ì 

0.9150 
0.Ó659 
0.8331 
0.5772 
0.125 

7.     Pseudohypertrophie  der  Muskeln  . 

0.4335 

trophia  musculorum  erhaltenen  Zahlen  sprechen  fiir  eine  merkliche  Verminderuno 
des  atomistischea  Sauerstofifs  in  dea  Geweben.  Allerdiags  war  der  Patient  erst  eia 
i3Jàhriger  und  in  der  Entwickelung  zuriickgebliebener  Knabe  und  ist  am  2.  Ver- 
suchstage  wahrscheinlich  der  gròsste  Theil  des  Harns  verloren  gegangen,  dagegen 
ist  herv^orzuheben,  dass  der  i5jàhrige  an  perniciòser  Anàmie  Erkrankte  die  gleiche 
Menge  Benzol  wie  ein  gesunder  Erwachscner  zu  Phenol  oxydirte.  Auch  wird,  wie 
die  mitgetheilten  Zahlen  zeigen,  bei  weitem  der  gròsste  Theil  des  Phenols  in  dea 
ersten  24  Stunden  ausgeschieden. 

Wie  unsere  Versuche  zeigen,  ist  die  gròsste  Verminderung  des  atomistischea 
Sauerstofifs  in   den  Geweben    bei  Phosphorvergiftung  und  bei  der  Leukàmic,  und 
doch  wie  verschieden  ist  die  Verànderung  der  Organe  und  des  Stoflfwechsels  bei 
beiden  Erkrankungen.    Wir  haben  fruher  gezeigt,  dass  die  Angaben  iiber  den  Ucbei- 
gang  von  Milchsàure  in  den  Harn  bei  Leukàmie  keineswegs  glaubwiirdig  sind  und 
die  einzige  constante  Erscheinung  bei  Leukàmie  ist  die  vermehrte  Ausscheidung  der 
Harnsàure  und  der  Xanthinkòrper.     Bei  der  nahen  chemischen  Verwandtschaft  dt'> 
Xanthins  rait  der  Harnsàure  lag  der  Gedanke  nahe,  dass  normaler  Weise  Xanthin  za 
Harnsàure  oxydirt  werde  und  weil  bei  der  Leukàmie  die  Oxydation  herabgesetzt  i-^t, 
bleibe  diese  Oxydation  aus.     Wir  haben  daher  an  unserem  Versuchshunde  eiacn 
hierauf  bezùglichen  Versuch  angestellt,  aus  welchem  hervorgeht,  dass  Xanthin  wedcr 
unveràndert  den  Organismus   passirt   noch   als  Harnsàure   ausgeschieden,   sonder:i 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  normaler  Weise  zu  Kohlensàure  und  Harnstotì"  uni- 
gewandelt  wird.     Da  bei  der  Kostbarkeit  des  Pràparates  wir  nur  geringe  Meugen 
Xanthin  verfiittern  konntcn,  so  Avurde  der  10  kg  schwxre  Hund  auf  ungeniigend*^ 
und  stickstofifarme  Kost  gesetzt.     Er  erhielt  tàglich  nur   100  g  Brot,   20ccm  Milc'" 
und   200  ccm  Wasser.      Nach   lotàgigem  derartigen  Futter  sank  die  Harnstoffau'* 
scheidung  auf  4  bis  5  g  und  sowohl  Kynurensàure  als  Harnsàure  und  das  Xanthin 
sind  aus  dem  Harn  gànzlich  verschwunden,  so  dass  nach  Ausfàllung  der  Pliosph^te 
amraoniakalische  Silberlòsung  in  dem  Harn  keine  Triibung  verursachte.    Der  Han:- 
stofif  wurde  nach  der  von  Pfliiger  verbesserten  Liebig'schen  Methode  besiimi'J'- 
Die  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 


*)  Siehe  Journal  f.  prakt.  Chemie,  N.  F.,  26,  47-  —  Dieser  Band  S.  674* 
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Versuchs- 
Ug 

24siandige 
1  Harnraeoge 

24stunriige 

Hanistoff- 

menge 

Koclisalz  in 
24  Stunden 

Bemerkungen 

cero 

^ 

.T 

ì 

2QC* 

5-14 

1.85 

1         250 

5X)n 

J.05 

256 

4.20 

i.45 

268 

444 

h<?2 

2Q2 

4.17 

-Vìi 

Ah  diesem  Tage  erLiell  dcr  Hond   1  g 

IH 

3Aì 

K79 

salzKaine's  Xanlhin. 

254 

4^J 

JAÌ 

Die  verfiitterte  Xanthinineuge  wiirde  im  gii Q?tig sten  I  alit  cine  Vermehrung  von 
Hainstoff  im  Hame  um  ctwa  u,óg  bewirken.  Eìne  solche  ist  in  unserem  Versuche 
nicht  zu  bemerken,  da  der  Hund  in  dem  der  Xanthinfiìtterung  entsprecheDden  Harae 
nur  4'  1 7  g  Harnstoff  hatle.  Der  Harn  enthielt  aber  an  diesern  Tage  und  auch  am 
folgeoden  keine  Harnsàure  und  kein  Xanlhin^  da  nach  Ausfallung  der  Phosphor- 
saure  ammoniakalisches  Sìlber  nur  eine  unwagbare  Triìbung  im  Hame  erzeugte.  Auf 
Gnind  dieses  \'ersuches  ist  es  dalier  wohl  mòglich,  dass  Xaotliio,  welches  nach  den 
letzten  Untersuchuugen  mehrerer  Forscher  bei  der  Zersetzung  des  Eiweisses  durch 
Paokreas  enlsteht,  un  gesunden  Organismus  fast  ganzlich  zerseizt  wird  und  nur  bei 
Leukàmie,  wo  die  Oxydation  geschwacht  ist,  vermehrt  im  Harne  auftritt.  —  Die 
Oivdation  im  ThierkÒrfier  ist  in  erster  Linie  von  zwei  Bedingungen  abliàngig; 
nàmlich  i,  von  der  Menge  des  zu  den  Geweben  zugefuhrten  tnolekularen  Sauer- 
stoflfs,  und  2.  von  der  Beschaffenheit  der  Gewebszellen,  innerhalb  wekher  die 
Oxydation  stattfindet,  Aller  Wahrscht^iolichkeit  nach  muss,  damii  die  Oxydation 
mit  hinreichender  Intensitàt  geschieht,  eio  gewisser  Ueberschuss  an  0»  den  Zellen 
zugefìihrt  werden  und  noch  lange  bevor  das  venose  Blul  wie  bei  Erstickung  ganz 
sauerstofffrei  ist,  werden  die  Oxydationen  nicht  so  vollstandig  sein  wie  normaler 
Wdse  ').  Wir  halien  schon  in  unserer  letzten  Arbeit  uber  die  physiologische 
Verbrennung  bemerkt,  dass  die  Analogie  zwischen  den  Aldehyden  und  dem 
lebendigen  protoplasmatiscben  Eiweiss  in  den  Tliierzellen  nur  eine  theilweise  ist. 
Ein  wesenlliches  und  charakteristiscbes  Merkraal  des  lebendigen  thierischen  Protf>- 
plasmas  ist,  dass  es  ahne  Sauerstoff  nicht  existiren  kann,  wàhrend  Aldehyde 
ihre  Natur  und  Eigenschaften  nicht  im  Mimiesten  bei  Ausschluss  von  Sauer- 
stoflf  veràndern.  In  vòllig  sauerstofflreien  Medien  kònnen  die  sponlanen  Proto- 
plasmabewegungen  nur  kurze  Zeit  fortdauern  und  bei  langerem  Aufenthalt  in 
sauerstofffreien  Medien  stirbt  das  Protoplasma  ab  unter  Triìbung,  Vacuolenbildung 
und  ZerfalJ. 


*)  In  Fallen,  wo  die  Oxydalionsintensitàt  vermindert  ist,  wie  z,  B,  bei  der  Leukàmie, 
wàfC  es  daher  selir  wùascbenswcrlh,  deu  Gehalt  des  venòsen  Blutes  an  Oxyhimoglobin  zu 
kennen,  Es  ist  zu  erwarten,  dass  durch  die  Ausbildung  und  Verelnfadiutig  der  spectro- 
phot ome tri schen  Melhode  von  Uilfner  diese  Foiderung  ausfilhrbai'  wird. 

Xeocki,  Opera  omnia.  jc 
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FrànkeP)  machie  die  Beobachtung,  dass  Hunde,  bei  vrelchen  durch  kiinstliche 
Verengerung  der  Respirationswege  oder  durch  Vergiftung  der  rothen  Blutkòrperchen 
mit  Kohlenoxyd  der  Sauerstoffzutritt  zu  dea  Geweben  behindert  ist,  bedeutend  mehr 
Harnstoflf  ausscheiden  als  normal.  Frànkel  erklàrt  in  richtiger  Weise  dieses 
Resultai  so,  dass  es  sich  dabei  um  ein  partielles,  durch  den  Sauerstoffinangel  be- 
diogtes  Absterben  der  Organe  handelt,  wobei  die  der  Nekrobiose  verfallenen  zelligen 
Elemente  als  todtes  Eiweiss,  gerade  wie  das  mit  der  Nahruag  eingefuhrte,  baldigst 
zersetzt  uad  gespalten  werden.  Nur  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  ist  es  verstand- 
lich,  dass  bei  der  acutea  Phosphorvergiftung,  wo  kein  atomistischer  Sauerstoff  in  den 
Geweben  mehr  gebildet  wird,  nach  den  iibereinstimmenden  Angaben  verschiedener 
Autoren^)  die  Stickstoflf-  resp.  HamstoflEausscheidung  erheblich  vermehrt  ist. 

Die  von  uns  ausgefìihrten  Untersuchungen  zeigen,  dass  mittelst  der  so  einfach 
ausfuhrbaren  Methode  die  Intensitat  der  Oxydation  im  Thierkòrper  mit  hinreichender 
Genauigkeit  bestimmt  und  verglichen  werden  kann  und  es  ist  mit  Sicherheit  zu  er- 
'warten,   dass   durch  ihre  Anwendung  bei  physiologischen  und  namentlich  patho 
logischen   Untersuchungen    unsere  Erkenntniss   der    chemischen  Vorgànge   in  den 
Geweben    wesentliche  Fortschritte   machen  wird.      Allerdings   sind  wir  nicht  der 
Meinung,  dass  sie  die  bisherigen  Methoden,  so  namentlich  die  Untersuchungen  des 
respiratorischen  Gaswechsels,  ersetzen  soli.     Die  Erscheinungen  der  physiologischen 
Oxydation  und  damit  des  Lebens  sind  mannigfaltig  und  compiei.    Wir  wiederholen, 
unsere  Methode  ist  nur  eine  Ergànzung  der  bisherigen,  indem  sie  von  anderer  Seite 
aus  den  Einblick  in  die  Vorgànge  des  Zelllebens  ermòglicht.    Ein  tieferes  Eindringen 
und  Verstàndniss  der  physiologischen  Oxydation  ist  stets  da  zu  erwarten,  wo  nicht 
allein  die  Mengen  des  atomistischen  Sauerstoffis,  sondern  auch  die  des  aufgenommenen 
molekularen  Sauerstoffs  und  der  gebildeten  Kohlensaure  und  andererseits  der  stick - 
stoffhaltigen  Ausscheidungsproducte  bestimmt  werden. 


Beitriige  zur  Kenntniss  der  Oxydationen  im  Organismus  bei  Krankheiten 
und  Vergi ftungen  von  E.  Brzezinski.  In.-Diss.  Bem.  Diese  Dissertation  stellt  nur 
einen  Theil  des  thatsàchlichen  Materials  vor ,  welcher  in  obiger  Arbeit  von  M.  Nencki 
und  N.  Sieber  angegeben  ist.  H. 


*)  Virchow's  Archiv  67,  273. 

*)  V^l.  Hans  Meyer,  Archiv  fùr  experimentelle  Pathologie  und  Pharmakologie  14,33* 
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Ueber  Biuretdicyanamid 


F.  Raslnski. 

•  Journ.  prakt.  Chem.,  X.   F.,  27,  157.    Xach  dem  Refe- 

rate  von  Dr.  Schotten  abgedruckt.    Ber.  16,  791. 

Wird  1  Thl.  Acetylharnstoff  mit  2^/2  Thln.  kohleasaurem  Guanidin  auf  140 
bis  150^  erhitzt,  so  bildet  sich  unter  Ammoniakentwickelung  Biuretdicyanamid, 
C^NjHjOj.  Es  iallt  beim  Erkalten  einer  coacentrirten,  heissen,  wàsserigen  Lòsung 
amorph  aus.  Es  lòst  sich  in  Sàuren  und  fixen  Alkalien,  nicht  in  Ammoniak.  Das 
salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  sind  unbestandig,  das  salpetersaure  làsst  sicli  um- 
knstallisiren.  Silbernitrat  und  Kupfersulfat  fallen  aus  der  Lòsung  keine  Nieder- 
schlàge.     Mit  Kupfersulfat  und  Natronlauge  giebt  die  Base  nicht  die  Biuretreaction. 


Eine  neue  Darstellungsweise  des  Glycocolls 


M.  Nencki. 

Ber.  16,  2827.    Eingegangen  am  26.  Xovbr.  ;  mitgetheilt 
von  Hcrrn  A.  Pinner. 

Glycocoll  wird  gewòhnlich  durch  Spaltung  der  Hippursaure  bereitet.    Auch  die 

Fàulniss  des  Leims,  wobei  nach  meinen  fruheren  Untersuchungen  ^)  durchschnittlich 

10  Proc.  von  dem  Gewichte  des  angewandten  Leims  erhalten  werden,  eignet  sich 

sehr  wohl  fìir  die  Darstellung  dieses  Kòrpers.     Jedem  dagegen  ,  der  durch  Erhitzen 

von  Chloressigsaure  mit  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Ròhren  Glycocoll  darstellte, 

ist  es  wohl  bekannt,  wie  gering  die  Ausbeute  an  dieser  Substanz  ist.    Beim  Kochen 

von  Chloressigsaure  mit  wàsserigem  Ammoniak  in  ofifenen  Gefdssen  erhielt  Heinz^) 

neben  Glycol-,  Diglycol-  und  Triglycolsaure  nur  Spuren  von  Glycocoll.      Von  der 

Voraussetzung  ausgehend,  dass,  wenn  Chloressigsaure  statt  mit  gelòstem  Ammoniak 

^it  trockenem,  kohlensaurem  Ammon  erhitzt  werde,  die  Umsetzung  zu  Amidoessig- 

^ure  und  Salmiak  eine  vollstandigere  sein  muss,  habe  ich  Chloressigsaure  mit  dem 

^^ifachen  Gewichte  trockenen,  gepulverten,  kohlensauren  Ammons  in  einem  ofienen 

^^^Ibchen  im  Schwefelsàurebade  erhitzt.     Die  Einwirkung  beginnt  bei  60  bis   70**, 

^^  alasse  schmilzt  und  die  Temperatur  steigt  allmahlich  bis  auf  1 30^^ ,  wo  die  Masse 

test  "wird.     Die  Schmelze  wurde  nun  in  Wasser  gelòst,  mit  Bleioxyd  zur  Entfernung 

0  Ueber  die  Zersetzung  der   Gelatine    und   des  Eiweisses  bei  der  Fàulniss  mit  Pan- 
^^eas.    Bem  1876.  —  Dieser  Band  S.  181. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  122,  283. 
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des  Ammoniaks  làngere  Zeit  gekocht,  aus  dem  Filtrate  das  Blei  durch  Schwefel- 
wasserstoflf  entfernt  und  die  bleifreie  Lòsung  auf  dem  Wasserbade  concentrirt.  Durch 
Kochen  dieser  Lòsung  mit  kohlensaurem  Kupfer  wurde  dann  das  fiir  Glycocoll 
charakteristische  Kupfersalz  dargestellt,  das,  einmal  aus  heissem  Wasser  umkrystalli- 
sirt,  7.96  Proc.  Knstallwasser  und  nach  dem  Trocknen  bei  100®  30.05  Proc.  Kupfer 
enthielt.  Der  Formel  (C2H4N02)iCu  4"  H,  O  entspricht  der  Krystallwassergehalt 
7.84  Proc.  und  das  Salz  (CaH4NO.j)2  Cu  enthàlt  30.03  Proc.  Kupfer. 

Bei  wiederholten  Darstellungen  wurden  20  Proc.  Glycocoll  von  der  theoretisch 
berechneten  Menge  erhalten.  Immerhin  hat  diese  Bereitungsweise  den  Vorthdl, 
dass  man  in  ofifenen  Gefàssen  operirt  und  gròssere  Mengen  Chloressigsaure  auf  ein- 
mal verarbeiten  kann.  VoraussiQhtlich  werden  auch  andere  halogensubslituirte  Fett- 
sauren  nach  diesem  Verfahren  sich  leicht  und  mit  vortheilhafter  Ausbeute  in  die 
zugehòrigen  Amidosauren  iiberfùhren  lassen.  Dies  ist  auch  hauptsachlich  der  Grund, 
der  mich  zu  der  vorliegenden  Notiz  veranlasst. 


Ueber  die  Einwirkung  der  Dibrombarbitursfture  auf  Sulfo- 
harnstoff  und  sulfocyansaure  Salze 

von 

W.  TrzciriskI. 

Ber.  16,  1057.    Kingcg.ingen  am  23.  Aprii;  verlesen  i" 
dcr  Sitzung  von  Herrn  A.  Pinner. 

In  einer  etwa  vor  einem  Jahre  im  Journ.  f.  prakt.  Chemie  *)  veròfl'entlichten 
Abhandlung  haben  Nencki  und  Sieber  gezeigt,  dass  die  Dibrombrenztraubensaure 
sowie  die  Dibrombernsteinsaure  in  wàsseriger  Lòsung  bei  Gegenwart  von  Sulfo- 
harnstoff  leicht  Brom  abgeben,  wobei  Sulfoharnstofif  unter  Schwefelabscheidung 
zersetzt  wird  und  Bromwasserstoff  sich  bildet.  Andererseits  ist  es  bekannt,  dass  bei 
der  lìinwirkung  der  Metallrhodaniire  auf  Haloidverbindungen  Substitution  des  Ha- 
loidatoms  durch  die  SCN-Gruppe  statttindet.  So  z.  B.  entsteht  nach  Lermontow*) 
aus  Methylenjodid  und  alkoholischeni  Rhodankalium  das  Methylenrhodanid. 

Das  V'erhalten  der  Dibrombarbitursiiure  gegen  Sulfoharnstofif  und  Sulfocyanate 
ist  dn  anderes,  in  beiden  Fiillen  tìndel  die  Verdràngung  des  Broms  und  àif 
Substitution  dcsselben  durch  ein  Molekiil  Sulfoharnstofifs  resp.  MetallrhodaniJrs  statt 

Dibrombarbitursiiure  wurde  in  gròsseren  Quantitàten  aus  Harnsaure  nach  <ler 
X'orschrift  von  Baeyer  dargestellt.  lune  Brombestimmung  in  dem  zu  den  folgenden 
Reactionen  verwendeteii  Pràparate  ergab  55.79  Proc.  Brom,  die  Formel  C4  0sNjHjBi^j 
verlan^t  55-94  Proc.  Brom. 


')  Journ.  prakt.  Cliem.  [2]  25,  12.  —  Dieser  Haud  S.  613. 
*)  Ber.  7,  \2H2. 


Ueber  die  Einwirkung  der  Dibrombarbitursaure  auf  Sulfoharnstoff  u.  s.  w.         709 

Vermischt  man  wàsserige  und  noch  besser  alkoholische  Losungen  von  Dibrom- 
barbitursaure und  Sulfoharnstoflf,  so  entsteht  augenblicklich  eia  weisser  kòrniger 
Niederschlag ,  der,  wie  die  genaue  Untersuchung  ergab,  mit  der  von  Nencki^) 
durch  Einwirkung  von  schwefliger  Sàure  auf  Alloxan  und  Sulfoharnstoff  erhaHenen 
Sulfopseudoharnsaure  identisch  ist.  Der  so  erhaltene  Kòrper  war  in  Wasser,  Alko- 
hol  und  Ammoniak  unlòslich.  Aus  heisser  concentrirter  Bromwasserstoffsaure  kry- 
stallisirte  er  in  feinen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  In  fixen  Alkalien  lòste  er 
sich  leicht  auf  und  wurde  durch  Salmiak  aus  der  Lòsung  gefàllt.  Beim  anhaltenden 
Kochen  der  alkalischen  Lòsung  wurde  der  Kòrper  unter  Bildung  von  Schwefel- 
alkalien,  beim  gelinden  Erwàrmen  dagegen  unter  Bildung  von  sulfodialursauren  Salzen 
zersetzt.  Eine  Stickstofifbestimmung  in  dem  durch  Fàllung  mit  Salzsaure  aus  alkali- 
scher  Lòsung  erhaltenen  und  bei  loo^  getrockneten  Pràparate  ergab  27.31  Proc. 
Stickstoff,  die  Formel  Q,  H^NiSOg  verlangt  27.72  Proc.  Stickstoff. 

Operirt  man  in  alkoholischer  Lòsung,  so  sind  3  bis  3.5  g  Sulfoharnstoff  zur 
vollstàndigen  Fàllung  von  10  g  Dibrombarbitursaure  als  Sulfopseudoharnsaure  nòthig. 
Diese  Zahlen,  sowie  die  Ausbeute,  die  nahezu  theoretisch  ist,  zeigen,  dass  die  Bildung 
der  Sulfopseudoharnsaure  nach  der  Gleichung: 

C,03N,H,Br,  +  CSN,H^  =  GjOaNJleS  +  Br, 

erfolgt  und  jedenfalls  ist  dies  die  bequemste  Methode,  um  gròssere  Quantitàten  der 
Sulfopseudoharnsaure  darzustelleu. 

Das  Filtrat  von  der  auf  diese  Weise  gebildeten  Sulfopseudoharnsaure  blàut 
Jodkaliumstàrkekleister  und  giebt  beim  Abdampfen  ausser  Bromwasserstoflf  einen 
ganz  geringen  festen  Rùckstand,  vorwiegend  aus  einer  in  Nadeln  krystallisirenden 
Verbindung  bestehend,  die  mit  Wasser  gekocht  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
sich  zersetzt. 

Sulfopseudoharnsaure  wurde  auch  von  Mulder  2)  durch  Einwirkung  von  Mono- 
brombarbitursàure  auf  Sulfoharnstoff  erhaiten.  Wie  man  sieht,  ist  die  umstàndHche 
Ueberfùhrung  der  Dibrombarbitursaure  in  die  Monobromsàure  zur  Darstellung  der 
Sulfopseudoharnsaure  nicht  erforderlich. 

Werden  alkoholische  Losungen  von  Rhodanammonium  oder  auch  Rhodan- 
kalium  mit  einer  ebenfalls  alkoholischen  Lòsung  der  Dibrombarbitursaure  vermischt, 
so  entstehen  unter  merklicher  Temperaturerhòhung  weisse  Niederschlàge,  welche  die 
respectiven  Salze  einer  neuen  Verbindung  sind,  die  ich  mit  dem  Namen  Rhodan- 
barbitursàure  bezeichne. 

Zur  Darstellung  dieser  Salze  ist  folgendes  Verfahren  empfehlenswerth:  kalte 
alkoholische  Lòsung  der  Dibrombarbitursaure  wird  so  lange  mit  der  alkoholischen 
Lòsung  des  Rhodansalzes  versetzt,  bis  in  einer  herausgenommenen  Probe  Eisenchlorid 
eine  rothe  Fàrbung  erzeugt,  als  Zeichen,  dass  iiberschiissiges  Sulfocyanat  vorhanden. 
Der  abgeschiedene  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  gut  ausgewaschen ,  an  der  Luft 
getrocknet  und  aus  heissem  Wasser,  worin  er  leicht  lòslich  ist,  umkrystallisirt.  So- 
wohl  das  Ammonium-  wie  das  Kahumsalz  sind  in  Alkohol  fast  ganz  unlòslich,  in 


*)  Ber.  4,  722.  —  Dieser  Band  S.  33. 
*)  Ebenda  12,  2309. 
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heissem  Wasser  leicht  lòslich  und  krystallisiren  aus  den  wàsserigen  Lòsungen  in 
farblosea  rhombischen  Tafeln,  die  keia  Krystallwasser  enthalten. 

Die  Analysen  des  bei  loo®  getrockneten  Kaliumsalzes  ergaben  mit  der  Formel 
C3O3N3H2SK  iibereinstimmende  Zahlen. 


Gefunden 

Die 

obige  Formel  verlangt 

c 

27.16 

26.89  Proc. 

H 

1.35 

0.89       n 

N 

19.11 

18.82      „ 

S 

13.98 

14.34          n 

K 

17.14 

17.48          „ 

Das  Ammoniumsalz  ist  nach  der  Formel  C^  Os  N3  H2  S  (N  H4)  zusammengesetzt 
Die  Analysen  des  lufttrockenen  Pràparates  ergaben: 


Gefunden 

Ffir  die  obige  Formel  berechnet 

c 

29.90 

29.70  Proc. 

H 

3.31 

2.97      n 

S 

16.08 

15.84          n 

Wie  besonders  angestellte  Versuche  ergaben,  wirkt  auf  1  Molekiil  der  Dibrom- 
saure  1  Molekiil  des  Rhodanates.  In  einem  Versuche  waren  zur  Fàllung  von  20  g 
Dibrombarbitursaure  6  g  Rhodanammonium  statt  der  berechneten  Menge  5.3  er- 
forderlich. 

In  geringer  '  Menge  entsteht  hier  neben  viel  Bromwasserstoff  noch  Brom- 
ammonium  resp.  Bromkalium  und  eine  gelbe,  in  Aether  und  Wasser  lòsliche,  stick- 
stoflf-  und  schwefelhaltige,  krystallinische  Substanz. 

Die  Einwirkung  der  Rhodansaure  auf  die  Dibrombarbitursaure  findet  auch 
statt,  wenn  die  Substanzen  trocken  mit  einander  verrieben  werden;  die  Masse  fàrbt 
sich  tief  gelb,  es  entweicht  Brom  und  es  entsteht  das  respective  Salz  der  Rhodan- 
barbitursaure. 

Die  Reaction  zwischen  der  Dibrombarbitursaure  und  den  sulfocvansauren 
Salzen  besteht  danach  einfach  in  der  Verdràngung  der  zwei  Bromatome  durch  das 
Rhodansalz  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

yNH— COv  .NH— COv     >Me  \ 

CO  CBr^  +  CXSMe  =  CO  C  +  Br,, 

^N  H— C  O  ^  ^N  H— C  O  ^^S  C  N 

wo  Me  =  K,  (NH4)  ist. 

Dass  das  Kohlenstoffatom  der  in  der  Barbitursàure  vorhandenen  Methengruppe 
mit  Metallen  direct  in  Verbindung  zu  treten  vermag,  haben  vor  Kurzem  M.  Conrad 
und  M.  Guthzeit')  unstreitig  bewiesen. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Dibrombarbitursaure  aui 
Sulfocyanate,  wobei  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkohol  viel  Bromwassersioti- 
siiure  entsteht ,  nicht  die  freie  Rhodanbarbitursaure ,  sondem  deren  Salze  erhalten 
werden. 

In  der  wàsserigen  Lòsung  des  rhodanbarbitursauren  Kaliums  oder  Ammoniumì 


')  Ber.  15,  2847. 
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erzeugen  Blei-  und  Silbersalze  weisse,  in  Wasser  schwer  lòsliche  Niederschlàge, 
deren  wàsserige  Lòsungen  sich  beim  Kochen  zersetzen.  Das  durch  Fàllung  mit 
Silbemitrat  erhaltene  Salz  ist  krystalliniscb  und  nach  der  Formel  C5  O3  Nj  Hj  S  Ag 
zusammengesetzt.  Durch  Zusatz  von  Weinsaure  zur  concentrirten  Lòsung  des 
rhodanbarbitursauren  Kaliums  wird  kein  Weinstein  abgeschieden.  Beim  Kochen  der 
wàsserigen  Lòsungen  des  rhodanbarbitursauren  Kaliums  oder  Ammoniums  mit 
Schwefelammonium  bildet  sich  Rhodananmionium,  was  diese  Salze  als  Rhodanàther 
charakterisirt. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  die  freie  Rhodanbarbitursaure  abzuscheiden.  Ver- 
mischt  man  concentrirte  Lòsungen  ihrer  Salze  mit  liberschussiger  Salzsaure,  so 
entsteht  ein  krystallinischer,  in  Wasser  lòslicher  Niederschlag ,  der  sich  aber  nicht 
umkrystallisiren  làsst,  indem  er,  schon  gelinde  mit  Wasser  erwàrmt,  sich  zersetzt, 
wobei  Sulfodialursaure ,  Blausaure,  Sulfocyansaure  und  ein  in  Alkalien  und  Sàuren 
unlòslicher  Kòrper  entstehen.  Auf  dieselbe  Weise  werden  rhodanbarbitursaure  Salze 
beim  Kochen  mit  Salzsaure  oder  verdiinnter  Schwefelsaure  zersetzt. 

Viel  glatter  im  Sinne  der  Gleichung: 

.NH-CO.     .Me  ,NH— CO.      .11 

CO  C  -f-2H^O  =  CO  C  +  CO,  4- NH3 

"^NH— CO^^SCN  "^NH— CO-'^SMe 

zerfàllt  das  Kalium-  oder  Ammoniumsalz  der  Rhodanbarbitursaure  durch  gelindes 
Erwàrmen  mit  verdiinnter  Kalilauge.  Die  Fliissigkeit  fàrbt  sich  tief  gelb,  es  ent- 
weicht  Ammoniak  und  durch  Einleiten  von  Kohlensaure  in  die  alkalische  Lòsung 
wird  das  fiir  die  Sulfodialursaure  charakteristische  saure  Kaliumsalz  als  gelber,  kòr- 
niger,  krystallinischer,  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkalien  dagegen  leicht  lòslicher 
Niederschlag  abgeschieden. 

Nencki^)  erhielt  die  Sulfodialursaure  aus  Sulfopseudoharnsaure  durch  Er- 
wàrmen der  letzteren  mit  Alkalien.  Die  Elementaranalysen  der  von  ihm  aus  dem 
Kaliumsalze  abgeschiedenen  freien  Sàure  ergaben:  25.8  Proc.  C,  3.4  Proc.  H, 
15.0  Proc.  N  und  17.1  Proc.  S,  woraus  Nencki  die  Formel  C4H4O3N2S  -\-  iVjHaO 
berechnet  und  dazu  bemerkt,  dass  die  Zersetzbarkeit  der  freien  Sàure  beim  Trocknen 
eine  genaue  Bestimmung  des  Elry stali wassers  nicht  zulàsst. 

Genau  die  gleiche  Wahmehmung  machte  ich  mit  der  aus  rhodanbarbitursauren 
Salzen  erhaltenen  Sulfodialursaure.  Die  bloss  iiber  Schwefelsaure  getrocknete  Sub- 
stanz  ergab  folgende  Zahlen: 

r^  e     ,     ,  Berechnet 

Gefunden  ffir  C,H,03N.S  +  1%  H.0 

C  25.89  25.66  Proc. 

H  3.73  3.74      n 

N  15.03  14.97      . 

Aus  gleichem  Grunde  wie  Nencki  konnte  auch  ich  nicht  die  Sàure  krystall- 
'^asserfrei  erhalten,  die  Elementaranalysen  der  bei  100  bis'  130^  getrockneten 
^raparate  ergaben  keine  unter  einander  genau  stimmende  Zahlen. 


0  Ber.  4,  723.  —  Dieser  Band  S.  34. 
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Das  liir  die  Sulfodialursaure  charakteristische  gelbe  Kaliumsalz  hat  die  Zu- 
sammensetzung  C4H3  0.^N3SK  -\-  H^O. 

Gefunden  Berechnet 

K  18.11  18.09  Proc. 

N  13.24  12.95       n 

Das  Krystallwasser  entweicht  selbst  bei  140"  nicht. 

Wird  die  Sulfodialursaure  mit  wenig  Salpetersaure  iibergossen,  so  lost  sie 
sich  anfànglich  mit  rosa  Farbe  darin  auf  ;  beim  gelinden  Erwàrmen  fìndet  lebhafte 
Einwirkung  stati  und  die  Sulfodialursaure  wird  in  die  Nitrobarbitursaure  verwandelt. 

Der  Umstand,  dass  aus  den  rhodanbarbitursauren  Salzen  und  der  Sulfopseudo- 

harosaure  dieselbe  Sulfodialursaure  entsteht,  ist  fùr  die   molekulare   Structur  der 

Sulfopseudoharnsaure  maassgebend.     Da  den  rhodanbarbitursauren  Salzen  jedenfails 

die  Structurformel  ^,„    ^^ 

y  N  H— C  Ov  y Me 

CO  C 

Xmi-co-^^scx 

zukommt  und  durch  Verseifen  daraus  Sulfodialursaure  entsteht,  so  muss  auch  in 
der  Sulfopseudoharnsaure  das  Schwefelatom  sein,  welches  den  Sulfohamstofirest  niii 
dem  Malonyl  der  Barbitursaure  verbindet,  und  folglich  Sulfopseudoharnsaure  nach 

^^^  ^^^°^^^  .    /NH-CO^  ^NH 

CO  CH-S— e 

^NH— co/  "^NH, 

zusammengesetzt  sein. 

Bern,  Laboratorium  des  Prof.  Nencki.     Aprii  1883. 


Ueber  die 
Condensatìonen  der  aromatìschen  Aldehyde  mit  Phenolen 

von 

W.  Trzcìiiskl. 

Ber.   18,  2S35.    Kingcgangcn  ara   26.  November;  oiit- 
getheilt  in  der  Sitzung  von  Herm  A.  Pinner. 

Die  bekannten  Untersuchungen  von  Baeyer  und  seinen  Schiilem  ùber  die 
Condensationen  von  Aldehyden  mit  Phenolen  und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  M 
haben  ergeben,  dass  von  den  Aldehyden  der  Fettreihe  (Methylal,  Aethylaldehyd  und 
Chloral)  je  ein  Molekiil  und  von  den  Aldehyden  der  aromatischen  Reihe  (Bitter- 
mandelòl  und  Salicylaldehyd)  je  zwei  Molekiile  mit  zwei  Molekiilen  der  Phenole 
unter  Austritt  von  einem  Molekiil  Wasser  sich  verbinden. 


»)  Ber.  5,  2.S,  280.  1094;  6,  220;  7,  1181  flf. 
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Den  Condensationsmodus  der  aromatischen  Aldehyde  hat  Baeyerin  derWeise 

aufgefasst,  dass  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Bittermandelòl  auf  Phenol  zunàchst  die 

Verbindung  : 

C.H,CH(OH)C,H,(OH)  =  C^HeO  +  CeH,0 

entsteht  und  dass  erst  in  einer  zweiten  Periode  der  Reaction  zwei  Molekule  dieser 
Verbindung  Wasser  abgeben,  um  die  Substanz:  2  Aldehyd  +  2  Phenol  —  1  Wasser 
zu  bilden. 

In  einer  spàteren  Untersuchung  hat  Liebermann  ')  die  durch  Einwirkung  von 
salicyliger  Sàure  und  Paraoxybenzaldehyd  auf  Phenol  entstehenden  Substanzen 
analysirt,  ohne  jedoch  zu  einer  pràcisen  Vorstellung  ijber  die  Art  der  hier  statt- 
findenden  Condensationen  zu  gelangen.  Der  von  ihm  aus  Salicylaldehyd  und  Phenol 
erhaltene  Farbstofif  batte  eine  durchaus  andere  procentische  Zusammensetznng,  als  dies 
die  Formeln:  zCjU^O^  +  2^11^0  —  H3O  =  C^eHgjOs  oder  auch  CyH^O-i 
+  2CeHflO  —  H2  0  =  QgHigO;!  verlangen  und  von  dem  FarbstofFe,  den  er  aus 
Paraoxybenzaldehyd  und  Phenol  erhielt,  vermuthet  er,  dass  er  nach  der  Gleichung: 
2  QHgO-j  +  2  CgHgO  +  O  =  C26H22  0tj  -|-  H2O  entsteht  und  ihm  die  Constitution 
(Cg  H4  O  H)2  C  (O  H)  C  (O  H)  (Q  H4 . 0  H),  zukommen  mòchte,  wobei  die  Sch wefelsaure 
die  Oxydation  des  zuerst  entstandenen  Dioxybenzhydrols  CH(0H)(QH4  .  0H)2 
zur  pinakonartigen  Verbindung  vermitteln  wurde.  Allerdings  stimmen  die  von 
Liebermann  erhaltenen  Zahlen  —  speciell  was  den  Wasserstofif  betriflFt  —  nur 
wenig  mit  dieser  Formel  iiberein  (gefunden  Kohlenstofif  73.01  Proc.  und  72.60  Proc. 
und  Wasserstofif  6.14  Proc.  und  5.80  Proc,  berechnet  72.55  Proc.  Kohlenstofif  und 
5.11  Proc.  Wasserstofif).  Aus  der  Arbeit  von  Liebermann  geht  jedenfalls  so  viel 
hervor,  dass  die  Condensation  des  Salicylaldehyds  mit  Phenol  nicht  nach  einem  von 
den  von  Baeyer  aufgestellten  Schemata  vor  sich  geht. 

Ich  habe  die  Untersuchung  iiber  den  Condensationsmodus  von  aromatischen 
Aldehyden  mit  Phenolen  von  Neuem  aufgenommen  und,  wenn  auch  diese  Unter- 
suchung noch  nicht  abgeschlossen  ist,  so  sind  doch  die  bis  jetzt  erzielten  Resultate, 
die  ich  im  Folgenden  beschreiben  will,  wohl  geeignet,  unsere  Kenntnisse  iiber  die 
bei  diesen  Condensationen  stattfindenden  Vorgànge  zu  erweitern. 

Wird  Paraoxybenzaldehyd,  statt  mit  Phenol,  mit  /3-Naphtol  und  concentrirter 
Sch  wefelsaure  auf  dem  Wasserbade  erwàrmt,  so  entsteht  ein  orangegelber,  krystalli- 
nischer,  sehr  bestandiger  Kòrper,'der,  wie  die  spàtere  Untersuchung  ergab,  die  Tri- 
sulfonsàure  eines  Condensationsproductes  von  der  Zusammensetzung  C34H20O3  ist. 
Da  dieser  Kòrper  sowohl  durch  scine  charakteristischen  Eigenschaften,  scine  Be- 
stàndigkeit,  sowie  die  Bestandigkeit  seiner  zum  Theil  schòn  krystallisirenden  Salze 
sich  auszeichnete,  so  konnte  man  erwarten^  dass  dessen  genauere  Untersuchung  An- 
haltspunkte  zur  Aufklàrung  der  Art  der  Condensationen  zwischen  aromatischen 
Aldehyden  und  Phenolen  liefern  V7ird. 

Aus  Paraoxybenzaldehyd  und  /3-Naphtol  wird  diese  Substanz  ara  vortheil- 
haftesten  auf  folgende  Weise  bereitet:  5  Thle.  des  Aldehyds  werden  mit  12  Thln. 
Kaphtols  vermischt  und  mit  50  Thln.  concentrirter  Sch  wefelsaure   iibergossen;   es 


*)  Ber.  9,  880  (Liebermann  und  Schwarzer);  11,  1436. 
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tritt  eine  schwache  Erwànnung  ein,  die  Fliissigkeit  wird  dunkelviolett,  hernach 
roth;  man  erwarmt  sie  jetzt  27?  bis  3  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade;  wàhrend 
der  ganzen  Zeit  ist  eine  schwache  Entwickelung  von  schwefliger  Sàure  bemerkbar. 
Die  Farbe  der  Schmelze  wird  braun  und  aus  einer  herausgenommenen  Probe  fàllt 
durch  Wasserzusatz  in  gelben,  undeutlich  krystallinischen  Flocken  die  neue  Sub- 
stanz  aus. 

Das  durch  Wasser  abgeschiedene  und  abfiltrirte  Rohproduct  wird  durch  Kochen 
mit  Calciumcarbonat  in  das  in  heissem  Wasser  leicht  lòsliche  Calciumsalz  verwandelt 
und  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  wird  das  Salz  durch 
Salzsaure  zerlegt.  Es  entsteht  hier  ein  tiefgelber,  in  verdiinnter  Salzsaure  schwer 
lòslicher  Niederschlag,  der  eine  Verbindung  von  Salzsaure  mit  der  neuen  Substanz 
ist.  Der  Kòrper,  den  ich  Melinointrisulfonsàure  (von  iitjhvog  =  orangegelb, 
hochgelb)  nennen  werde,  gleicht  darin  dem  Aurin,  Fluoresce'in  und  Resacetein, 
welche  ebenfalls  mit  Salzsaure  oder  Schwefelsaure  wenig  bestandige  Verbindungen 
geben.    Auch  hier  entweicht  die  Salzsaure  vollstandig  im  Luflbade  bei  120  bis  130®. 

Die  Melinointrisulfonsàure  in  reinem  Zustande  ist  in  absolutem  Alkohol  unlòslich, 
ziemUch  lòslich  in  Wasser.     Sie  ist  in  diinnen  Schichten  schòn  rosaroth  mit  griiner 
Fluorescenz,  in  dickeren  rein  gelb.     In  concentrirter  Schwefel-  oder  Salpetersaure 
ist  sie  leicht  lòslich  mit  pràchtig  griiner  Fluorescenz  und  vnrd  beim  Kochen  mit 
letzterer  nicht  veràndert.    Aus  ihrer  wàsserigen  Lòsung  wird  sie  durch  Mineralsauren 
in  gelben  Flocken  gefàllt.     In  alkalischer  Lòsung  mit  Zinkstaub  erhitzt,  wird  die 
Melinointrisulfonsàure  reducirt.     Aus  dem  Filtrate  fàllt  das  Reductionsproduct  durch 
Salzsàurezusatz  in  braunrothen,  concentrisch  gruppirten  Prismen  aus,  die  ich  jedoch 
noch  nicht  analysirt  habe.     Sie  oxydiren  sich  leicht  an  der  Luft  und  sofort  beim 
Erwàrmen  mit  Salpetersaure  zur  Melinointrisulfonsàure.    Trocken  bis  auf  300**  erhitzt, 
schmilzt  die  Melinointrisulfonsàure  nicht  und  wird  allem  Anscheine  nach  nicht  ver- 
àndert.     Sie  ist  eine    starke  Sàure    —    in  Alkalien    lòst  sie    sich   unter  Warme- 
entwickelung  farblos  auf  und  wird  aus  ihren  Salzen  durch   verdiinnte  Essigsaure 
nicht  gefàllt. 

Die  Analysen  der  bei  130®  getrockneten  Substanz  ergaben  fiir  sie  mit  der 
empirischen  Formel  C34Hi7  03(S08H)3  iibereinstimmende  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet  fùr  die  obige  Formel 

C       57.40        57.13  Proc.  56.98  Proc. 

H        2.95  3.26      ,  2.79      - 

SO  13.95      13.80    „  13.40    „ 

Mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  giebt  die  Melinointrisulfonsàure  weisse,  in 
W^asser  lòsliche  Salze;  nur  das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  schwer  lòslich.  Beim 
Trocknen  schon  ùber  Schwefelsaure  werden  sie  roth.  Die  wàsserigen  Lòsungen  «ier 
Salze  in  reinem  Zustande  sind  vollkommen  farblos.     Das  Elei-  und  Silbersalz  sind 


0  Bei  den  Schwefelbestimmungen  in  dieser  Substanz  hat  sich  die  Carius'sche  Methoi* 
als  unbrauchbar  erwiesen,  indem  beim  Erhitzen  derselben  mit  concentrirter  Salpetersaure 
in  zugeschmolzenen  Ròhren  selbst  ùber  300°,  bis  kein  Dnick  im  Rohre  mehr  vorhanden 
war,  die  Oxydation  nicht  vollstandig  erfoigte.  Nur  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  ^^ 
Salpeter,  nach  der  Liebig'schen  Methode,  konnte  die  Substanz  vollst&ndlg  zerstòrt  werden. 
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weisse  Niederschlàge.  Das  letztere  ist  krystallinisch,  in  Wasser  und  Ammoniak 
lòslich.  Das  Eisenoxydsalz  ist  àhnlich,  wie  die  freie  Siiure,  ein  tief  gelber,  in 
Wasser  unlòslicher  Niederschlag.  Die  Salze  sind  nach  der  allgemeinen  Formel: 
C3  4 1  II 7  O3  ( S  O3  Me)3  zusammengesetzt. 

Folgende  Salze  habe  ich  analysirt: 

Das  Kaliumsalz,  C34Hi7  03(SO.hK)i,  krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  schwer  lòslichen,  feinen  Nadeln;  das  Salz  enthàlt  Kr}'stall wasser,  das  es 
schon  gànzlich  im  Exsiccator  verliert;  gefunden  14.18  und  14.20  Proc.  Kalium,  die 
obige  Formel  verlangt  14.09  Proc.  Kalium. 

Das  Calciumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  weniger  lòslich  als  das  vorhergehende, 
krystallisirt  ebenfalls  in  farblosen,  krystallwasserhaltigen  Nadeln;  im  bei  130^^  ge- 

trockneten  Salze  fand  ich  7.45  Proc.  Calcium,  die  Formel  034111703(503 — j  ver- 
langt 7.76  Proc.  Calcium. 

Das  Baryumsalz  wird  aus  der  Lòsung  eines  der  obigen  Salze  durch  Chlor- 
baryum  gefallt;  aus  concentrirten  Lòsungen  abgeschieden,  ist  es  ein  weisser  amorpher 
Niederschlag;  aus  stark  verdiinnten  Lòsungen  beim  langsamen  Ausscheiden  krystallisirt 
es  in  mikroskopischen  Nadeln  aus.    Das  iiber  Schwefelsaure  oder  bei  130^^  getrocknete 

Salz  enthielt  22.47  und  22.66  Proc.  Baryum;  die  Formel  C34Hi703(  SO3  —  j  ver- 
langt 22.27  Proc.  Baryum. 

Das  in  Wasser  leicht  lòsliche  Ammoniumsalz  bildet  feine,  seidenglànzende, 
farblose  Nadeln. 

Aus  5  g  Paraoxybenzaldehyd  und  12  g  Naphtol  erhielt  ich  durchschnittlich 
2  g  der  Melinointrisulfonsaure.  Sie  entsteht  auch,  wenn  statt  /3- Naphtol  die  von 
Schàffer  dargestellte  /S-Naphtolsulfonsaure  angewendet  wird.  Aus  Salicylaldehyd 
und  /3 -Naphtol  wird  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsaure  keine  Melinointrisulfonsaure 
gebildet,  ebenso  wenig  wie  beim  Erhitzen  von  Paraoxybenzaldehyd  mit  a -Naphtol. 
Auch  /5-Dinaphtol  mit  Paraoxybenzaldehyd  und  concentrirter  Schwefelsaure  erhitzt, 
giebt  diese  leicht  kenntliche  und  isolirbare  Saure  nicht. 

Merkwiirdiger  W^eise  entsteht  sie,  wenn  Bittermandelòl  mit  /S-Naphtol  und  con- 
centrirter Schwefelsaure  auf  200  bis  220^  erhitzt  wird  und  es  ist  dies  die  billigste 
Methode,  um  diesen  Kòrper  in  gròsseren  Quantitiiten  darzustellen. 

Baeyer  giebt  an  ^),  dass,  wenn  Benzaldehyd  und  Naphtol  in  heisser,  alkoholi- 
scher  Lòsung  mit  Mineralsauren  versetzt  werden,  sie  sich  zu  einem  Kòrper  von  der 
Zusammensetzung:  0341X26  O5  vereinigen,  entsprechend  der  Gleichung:  2  C7H6O 
4-  2C10H8O  =  C34H26O8  -|-  HjO.  Werden  aber  àquivalente  Mengen  der  beiden 
Substanzen  mit  concentrirter  Schwefelsaure  auf  200  bis  220®  erhitzt,  so  fìndet  eine 
weitere  Einwirkung  statt,  es  entweicht  viel  schweflige  Sàure  und  beim  Eingiessen 
der  Schmelze  in  Wasser  wird  die  Melinointrisulfonsaure,  leicht  an  ihren  charakteristi- 
schen  Eigenschaften  kenntlich,  abgeschieden.  Vortheilhafter  ist  es,  zuerst  das  von 
Baeyer  analysirte  Oondensationsproduct  zu  bereiten,  und  dieses  durch  Erhitzen  mit 
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concentrirter  Schwefelsaure  in  Melinointrisulfonsaure  zu  verwandeln.  Zu  dem  Zwecke 
habe  ich  i  Gewichtsthl.  Bittermandelòl  mit  2  Gewichtsthln.  /S-Naphtol  —  ein  Ueber- 
schuss  von  Naphtol  ist  von  Vortheil  —  in  1  Gewichtsthl.  Alkohol  in  der  Wànne 
gelòst  und  mit  0.6  Gewichtsthln.  concentrirter  Schwefelsaure  unter  stetem  Umriihrea 
versetzt.  Die  Fliissigkeit  geràth  ins  Sieden  und  nach  vollendeter  Einwirkung  erstam 
sie  beim  Erkalten  zu  einem  kòmigen  Kr}'stallbrei,  der  abfiltrirt,  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen  und  zuerst  auf  Fliesspapier,  sodann  bei  loo**  getrocknet  wurde.  1  Ge- 
wichtsthl. des  so  erbai tenen  Productes  wird  hierauf  in  4  Gewichtsthln.  concentrirter 
und  auf  ioo*>  erwàrmter  Schwefelsaure  allmàhlich  imter  Umriihren  eingetragen.  Die 
Substanz  lòst  sich  auf,  und  beim  fortgesetzten  Erhitzen  —  am  besten  in  einer 
Porcellanschale  —  fìndet  bei  200®  eine  lebhafte  Entwickelung  von  schwefliger  Saure 
statt.  Man  entfernt  nun  die  Fiamme,  làsst  erkalten  und  fàllt  die  entstandene  Melinoin- 
trisulfonsaure mit  Wasser  aus.  Die  in  der  oben  angegebenen  Weise  gereinigte  Sàure 
wurde  in  das  Baryumsalz  verwandelt,  und  ergab  bei  der  Analyse  22.41  Proc.  Barvum. 
Die  Entstehung  der  Melinointrisulfonsaure  aus  Paraoxybenzaldehyd  und  /3-Xaphtol, 
wenn  wir  von  den  eingetretenen  Sulfongruppen  absehen,  erfolgt  nach   folgender 

Gleichung  : 

2CjH.O^  +  2QoHsO  +  O  =  C3,H,oO,  +  4H^0. 

Allem  Anscheine  nach  hat  hier  in  der  ersten  Phase  der  Reaction  eine  Additioo 
des    Naphtols    zum    Aldehyde    und    Bildung    des    Oxyphenyloxynaphtylcarbinols, 

-.^    *^,^Js>>CH(OH),  stattgefunden,  sodann  erfolgte  die  Condensation  zweier  dieser 


QoHe(OH)' 

Molekiile  unter  Austritt  von  Wasser  zu  dem  Producte: 


àhnlich  wie  bei  den  von  Baeyer  beschriebenen  Condensationen  aromatischer  Alde- 
hyde mit  Phenolen.  Das  so  entstandene  Product  w4rd  hierauf  durch  die  Schwefel- 
saure zu  dem  Kòrper: 

C.oHc(OH)^(./\p^C,oHe(OH) 

CeII,(OH)  ^^  -        ^<CeH,(OH) 
oxydirt. 

Der  Austritt  der  zwei  iibrigen  Wassermolekiile  kònnte  in  der  Art  erfolgen.  «ia^^ 
je  zwei  Hydroxyle  mit  zwei  Wasserstoffen  des  Benzol-  resp.  Naphtolkerns  oder  niit 
den  Wasserstoflfen  zweier  anderer  Hydroxyle  sich  zu  Wasser  vereinigen.  In  letztereni 
Falle  wiirde  dem  Melinoin  eine  von  den  folgenden  Structurformeln  zukommen: 


e/- >C  oder  C^    ^C 


c,n,<:.,  >c«H,  c,H,<^         J>c.on* 


Bei  der  Bildung  der  Melinointrisulfonsaure  aus  Bittermandelòl  muss  naturila 
Oxydation  des  Benzolkerns  des  Benzaldehyds  stattfinden. 

Die  Zusaniraensetzung  des  Melinoins  zeigt,  dass  die  Condensation  des  l'araox}* 
benzaldehyds  mit  ^-Naphtol  auf  andere  Weise  geschah,  als  wie  dies  bei  ^^^  ^'' 
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Baeyer  untersuchten  Condensationen  der  Fall  ist.  Trotz  der  niederen  Temperatur 
sind  hier  aus  je  zwei  Molekiilen  des  Aldehyds  und  /3-Naphtols  nicht  ein,  sondern 
drei  Molekiile  Wasser  ausgetreten;  ausserdem  wurden  noch  zwei  Wasserstofife  zum 
Wassef  oxydirt.  Dass  bei  den  von  mir  untersuchten  Condensationen  von  Aldehyden 
mit  Phenolen  nicht  allein  Wasseraustritt,  sondern  auch  Oxydation  stattfindet,  geht 
aus  der  Zusammensetzung  des  aus  Salicylaldehyd  und  Phenol  entstehenden  Farbstofifs 
hervor.  Bekanntlich  erhielt  Nencki  0  Aurin  und  seine  Homologen  durch  Erhitzen 
von  Phenolen  mit  Chlorzink  und  Ameisensaure.  Da  die  letztere  als  Oxyformaldehyd 
aufgefasst  werden  kann,  so  liisst  sich  die  Bildung  des  Aurins  bei  dieser  Reaction 
durch  die  Gleichung: 

HC^gjj  +  3C,H,(0H)  r=  2(11,0)  +  HC<g-jjYon  ^' 

Iveukoaiirin 

forni uliren,  und  es  war  jedenfalls  die  Ii!rwartung  berechtigt,  dass  durch  die  Ein- 
wirkung  von  Salicyl-  oder  Paraoxybenzaldehyd  auf  Phenol  bei  Gegenwart  eines 
wasserentziehenden  Mittels  eine  dem  Leukoaurin  isomere  oder  damit  identische  Sub- 
stanz  entstehen  werde: 

Der  durch  die  Einwirkung  von  Salicylaldehyd  auf  Phenol  entstehende  Farbstoif 
ist  schon  von  Liebermann  dargestellt  und  analysirt  worden.  Liebermann  be- 
rechnete  jedoch  fiir  seinen  Kòrper  keine  empirische  Formel  und  bemerkt  nur,  dass 
bei  dieser  Reaction,  wie  die  Zahlen  der  Analyse  beweisen,  „der  Hauptsache  nach 
eine  ganz  andere  Verbindung  als  Aurin  oder  Rosolsaure  entsteht"  *). 

Ich  habe  den  Farbstoff  aus  Salicylaldehyd  und  Phenol  im  Wesentlichen  nach 

gleichem  Verfahren  wie  Liebermann  dargestellt.     2.5  Gewichtsthle.  des  Salicyl- 

aldehyds  wurden  mit  1  Gewichtsthl.  Phenol  vermengt  und  hierauf  mit  1  Gewichtsthl. 

Schwefelsaure,  die  mit  Eisessig  verdunnt  (2/3  'JTheile  H2SO4  mit  *  3  Thcil  C.2H4OJ) 

war  und  auf  dem  Wasserbade  crwàrmt     Das  erhaltene  Product  wurde  pulverisirt, 

mil  Wasser  ausgekocht,    und  nach    dem   Auswaschen   in   verdùnnter  Natronlauge 

gelòst  und  mit  Salzsaure  gefàllt.     Der  Farbstoff  giebt  mit  Saizsaure  kein  krystallini- 

sches  Product  und  seine  alkalischen  Lòsungen  haben  einen  etwas  anderen,  mchr 

violetten  Stich  als  das  reine  Aurin. 

Zur  vòlligen  Reinigung  wurde  der  Farbstoff  in  Natriumbisulfit  gelòst,  filtrirt 
imd  aus  dem  Filtrate  mit  Salzsaure  abgeschieden.  Das  ausgewaschene  und  bei  120® 
getrocknete  Pràparat  ergab  bei  der  Elementaranalyse  die  gleichen  Zahlen,  wie  sic 
schon  Liebermann  erhielt.  Sie  stimmen  alle  gut  mit  der  Formel  C,;»Hi4  04 
u^>erein. 

Liebermann  erhielt  Ich  fand  Die  Formel  CipHj/J^  verlangt 

^         74.66         74.67  Proc.  74.19  Proc.  7450  Proc. 

^^  4.Q3  4.90      „  5.05      ..  4.57       . 


*)  Joum.  prakt.  Chem.  25,  J73-  —  Dieser  Band  S.  624. 
*)  Ber.  11,  1437. 
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Wie  man  sieht,  unterscheidet  sich  dieser  Farbstofif  in  seiner  Zusammensetzung 
nur  durch  ein  plus  von  einem  Sauerstoffatom  von  dem  Aurin,  weshalb  ich  ihn  auch 
als  Oxy aurin  bezeichnen  will.  Seine  Entstehung  aus  Salicylaldehyd  und  Phenol  er- 
folgt  nach  der  Gleichung: 

C7HeO,  +  2C,IIeO  +  O,  =  CipH^O,  -f  2H,0. 

Diese  Untersuchungen  werden  fortgesetzt. 

Bern,  I^boratorium  des  Prof.  Nencki,  November  1883. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorìden  auf 
Phenanthrenchinon 

von 

Bn  Lachowicz. 

Ber.  16,  330.    (Eingegangen  am  10.  Fcbruar;  verle<M 
in  dcr  Sìtzxmg  von  llerro  A.  Pìnncr.) 

In  einer,  in  den  Liebig'schen  Annalen  veròfifentlichten  Arbeit  ùber  die  Con- 
stitution  des  Phenanthrens  beschreibt  G.  Schultz^),  dass  er  Phosphorpentachlorid 
auf  Phenanthrenchinon  einwirken  liess,  und  bei  dem  Envànnen  beider  Substanzen 
auf  150°  eine  anscheinend  glatte  Reaction  stattfand.  Das  von  ihm  erhaltene  Reac- 
tionsproduct  sei  aber  eine  rothe,  harzige  Substanz  gewesen,  die  sich  aus  Lósuugs- 
mitteln  nicht  umkrystallisiren  und  reinigen  liess,  so  dass  er  von  ihrer  Untersuchung 
Abstand  genommen  habe. 

Gelegentlich  einer  vor  Kurzem  unternommenen  Untersuchung  in  der  Phenanthreu- 
gruppe  habe  auch  ich  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenanthren- 
chinon studirt  und  gefunden,  dass  dabei  ein  schòn  krystallisirendes  Product  entstehi. 
das  auf  folgende  Weise  leicht  isolirt  werden  kann. 

Trockenes  Phenanthrenchinon  wird  in  mehreren  KÒlbchen,  in  Portionen  zu  ci^^ 
5  g,  niit  aquivalenten  Mengen  Phosphorpentachlorid  vermengt.  Nach  ruhigem  Stehes 
in  5  bis  10  Minuten,  sofort  aber  beim  gelinden  Erwàrmen  auf  dem  Wasserbade 
tritt  heftige  Reaction  ein,  die  Masse  schmilzt,  und  nach  beendigter  Einwirkung  er- 
starrt  sie  krystallinisch.  Die  Krystallmasse  wird  nun  in  wenig  heissem  Chlorofon:i 
gclòst  und  fìltrirt.  Aus  dem  Filtrate  krystallisirt  die  neue  Verbindung  in  den  tjr 
sic  charakteristischen  hel  Igei  ben  rhombischen  Prismen  aus.  Die  abgeschiedenec 
Krystalle  abfiltrirt,  zwischen  Fliesspapier  abgepresst,  liefern  nach  ein-  bis  zweimaligeni 
l'mkrystallisiren  aus  Chloroform  chemisch  reines  Product.  Die  Elementaranalyseii 
cines  so  erhalteneu,  ùber  Schwefelsaure  getrockneten  Priiparates  ergaben  folgende 
Zahlen: 


»)  Ann.  Chem.  Pharm.  196,   io. 


l  cìji'ì  aie  luinvukuug'  vS^TijosphorcJiioriden  anf  Phenanihienchin^ 


*19 


Gefimdeti 
C    63.8 1  PrrK, 
H      J.32      • 
CI    20.88       , 


Berechnet  fìir  Cj,H,OCJ, 

63.87  Ptoc 

3.04      • 


Die  Einwirkuug  des  FiinfìachcbJorphosphors  auf  Pheuanthreachinon  geschiehl 
Inach  folgender  Gleichung: 

C,H^— CO  (',H,-CCI, 

I        I    +  PCI,  ^  (        I      +  poa^ 

C,H^-CO  C^H*— CO 

Ausser  der  neuea  Substauz,  die  ich  als  Plienanthrendichlorketon  bezeicliBe, 
Ph*3sphoroxychlorid  uud  etwas  harzigen  Substanzen  habe  ich  bei  der  Reaction  keine 
anderen  Producte  Qachweisen  kònnen.  V'erwendet  mao  auf  ein  Aequi valeni  des  Pheo- 
anthrenchinons  zwei  Aequivalente  Phosphurpentachlorid,  so  erhall  man  ebenfalls  nur 
das  Dichlorproduct,  jedoch  in  bedeutend  geringerer  Menge,  hauptsachlich  aber 
rotbes,  nicht  kn'staIJisireades  Harz. 

Das  Phonanthrendichlorkelon  schmilzt  ìm  Capiliarròhrchen  bei  etwa  165**,  in- 

dem  es  stch  schon  bei  140  bis  150**  braunt,    Es  ist  leicht  lòslich  io  Chloruform  und 

Benzol»  weniger  in  Aether  und  schwer  in  kaltem  Alkobol,  weshalb  es  auch  vor- 

theilliafl  ist,  das  aus  Cbloroform  auskrystallisirte  und  abgepresste  Robproduct  mit 

kaltem  absolutem  Alkohol   zu  wascben,  wodurch  fdr  viele  Reactionen  hinreichend 

reines  Material  erhalten  wird.     Beim  Erhiizen  mit  Alkobol  wird  das  Phenaothren- 

dichlorketon  zersetzt  unter  Bildung  eines  in  orangerotben »  knstallimscben  Krusten 

deh  abscheidenden  Kòrpers.     Gegeu  Sauren  und  Alkalien  verhalt  sich  das  DicMor- 

prcKÌacl  genau  so  wie  das  Phenanthrenchinon,  offenbar  indem  es  unter  Aufoahme 

von  Wasser  und  Abspaltung  von  2  Molekùlen  Salzsaure  in  das  letsrtere  ùbergeht. 

Mit  alkoholiscber  Kalilosung  ubergossen,  wird  es  gelost   und  die  Fiussigkeìt  fàrbt 

sicb  dunkei.     An  der  Luft  geschùttelt,  hellt  sich  dann  die  Losung  auf,  wobei  sie, 

im  dunkeln  Zimmer   betrachtet,   ziemlich   intensi v    mit  rein   weissem   Licht   phos- 

phorescirt.    Die  gleiche  Erscheinimg  zeigt  auch  das  Phenanthrenchinon  in  alkalischer 

Lòsung:  beim  ruhigen   Stehen  an  der  Luft  wird  die  Flussigkeit  duokel,  hellt  sich 

•  beim  Schutlebi  auf  und  leuchtet  im  Dunkeln.     Lasst  man  sie  dann  mhig  stehen,  so 

braunt  sie  sich  von  Neuem  und  hòrt  auf  zu  phosphoresciren.     Die  Phosphoresceoz 

der  alkalischen  Lòsung  beruhl  auf  der  Oiydation  des  Phenanthrenchinons  durch 

atiDOSphàrìschen  Sauerstoff  zu  Diphensaure,     Sie  entsteht  hierbei  zu  etwa  50  Prcx:. 

□ach  der  Gleichung: 

C.  11^— CO  C.  H,— COOK 

I  I       +  (KOIf),    h  O,  =    I  +  H^O  +  O. 

C,  H,— CO  C,  H,--COOK 

[Ausser  der  Diphensaure,  welche  durch  die  Elementaranalyse  und  Schmelzpunkt- 
bestimroung  identificirt  wurde,  bilden  sich  noch  harzige  Producte;  offenbar  durch 
Einwirkung  de^s  enistchendeo  atomistischen  Sauerstoffs  auf  noch  unverandertes 
Phenanthrenchinon. 

Die  Laubcnheimer'sche  Reaclion,  welche  fiir  das  Phenanthrenchinon  charak- 
I  terìstisch  ist,  zeigt  auch  das  erhaltene  Dichlorpiroduct.  Dìt  Substitution  eines  Sauer- 
istoffatoms  durch  zwci  Chioratome  im  Phenanthrenchinon  findei  ihre  einfache  Er- 
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kliirung  in  der  ketonartigen  Constilution  dieses  Kòrpers.     Die  Annahme,  dass  dem 
von  mir  erhaltenen  Kòrper  die  Structurformel: 

C,H,-CCL 

'     y^ 

C.H,-CCK  * 

zukommt,  ist  weniger  wahrscheinlich. 

Wird  Phenanthrenchinon  mit  iiberschiissigem  Phosphortrichlorid  am  Riickfluss- 
kuhler  auf  dem  Wasserbade  erwàrmt,  so  lòst  sich  nach  kurzer  Zeit  das  Phen- 
anthrenchinon darin  auf,  wobei  es  in  ein  in  weissen  Nadeln  krystallisirendes  Produci 
verwandelt  wird.  Nach  Entfemung  des  Phosphortrichlorids  und  des  entstandenen 
Oxychlorids  ist  es  mir  gelungen,  durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  auch  diese 
Substanz  zu  isoliren.  Da  jedoch  die  Reindarstellung  gròsserer  Mengen  der  schon 
an  der  Liift  leicht  veriinderlichen  und  sehr  reactionsfahigen  Substanz  mit  Schwierig- 
keiten  verbunden  ist,  so  beschrànke  ich  mich  fiir  jetzt  auf  diese  Notiz,  die  weitere 
Untersuchun^i:  der  von  mir  erhaltenen  Substanzen  und  ihrer  Derivate  mir  vor- 
behaltend. 

Bern.     Xencki's  Laboratorium. 


Ueber  Dichloiphenanthron  und  seine  Reductìonsproducte 


Br.  Lachowicz. 

Journ.  prakt.  éhem.  2B,  i()8.  —  Nach  dem  Kcftr.itc 
von  Dr,  Schotten.    Iler.  16,  251S  abgedrackt. 

Das    Phenanthrendichlorketon    (s.   obigen  Artikel)    genannte    Dichlorpheu- 
anthron  wird  mit  Vortheil  dargestellt,  indem  das  Phenanthrenchinon  mit  Phosphur- 
chlorid  in  Gegenwart  von  Benzol  am  Riickflusskuhler  digerirt  wird.     Die  sich  nach 
dem   Erkalten  ausscheidende  Kr}stallmasse  wird   mit  Ligroin    und  Alkohol  abjje- 
waschen  und  aus  Benzol  oder  Chloroform  auskrystallisirt.    Durch  SaJpetersàure  y»o 
1.3  spec.  Gewicht  wird  das  Dicblorphenanthron  leicht  in  Nitroproducte  ubergefiihrt. 
In  warmem   Eisessig  gelòst,  mit  Eisenpulver  versetzt,  bis  die  Farbe  aus  Brauo  in 
Grùn  iibergegangen  ist,  wird  es  reducirt.     Wird  die  heiss  filtrirte  Lòsung  in  Wasser 
gegossen,  so  scheidet  sich  das  Monochlorphenanthron  in  weissen  Flocken  au>. 
Aus  Eisessig  umkrystallisirt,  bildet  dasselbe  gelbliche,  bei  122®  schmelzende  Prismen- 
lìs  ist  leicht   lòslich  in   Alkohol,  Aether,   Benzol,  Ligroin   und  Chloroform.    ^^^ 
kaustischen  Alkalien   wird  es  beim  Erwàrmen  ohne  Verànderung  gelòsi;  von  alk'>' 
holischem  Ammoniak  auch  durch  liingeres  Kochen  nicht  veràndert.     Mit  Salpet^'f' 
sàure  (1.3)  erwàrmt,  geht  es  in  Nitrophenanthronchinon  iiber  (Schmelzp.  i8i  ^^ 
I^i  lànger  fortgesetzter  Reduction  entsteht  aus  dem  Dichlorphenanthron  das  Ph^^* 
nnthron,  Ci4H,oO  (Schmelzp.  148*^).     Es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Prop}'' 
oder  Butylbromid  gereinigt.     Von  fìxen  Alkalien  wird  es  mit  griiner  Farbe  g^l^' 
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und  durch  Sàuren  unveràndert  wieder  gefàJlt.  Mit  Natriumbisultìt  verbindet  es  sich 
ebenso  wenig,  wie  das  Monochlorphenanthron.  Auch  phosphoresciren  die  alkalischen 
Lósungen  der  beiden  Reductionsproducte  nicht  mehr.  Was  die  Constitution  der 
genannten  Kòrper  betrifft,  so  enthalten  sie  alle  cine  unveriindertè  Carbonylgnippe. 

Herr  Br.  Lachowicz  hai  wàhrend  seiner  Anwesenheit  im  Laboratorium  des  Prof.  Nencki 
eine  Abhandlung  im  Journal  fiìr  praktisrhe  Chemic  28,  154  *>£iii  Beitrag  zur  chemischen 
Statik"  publiclrt.  Dieselbe  hat  eine  Polemik  zwischeu  ihrem  Autor  und  Prof.  H.  Kolbe, 
damaligem  Redacteur  des  Joumals,  hervorgerufen.  Die  von  Herrn  Lachowicz  bei  dieser 
Arbeit  berùbrten  Fragen  standen  in  keinem  Verhàltniss  zu  dcn  experimentellen  Unter- 
suchungen,  mit  denen  das  Laboratorium  von  Prof.  Nencki  befasst  war.  H. 


Ueber  die  antiseptische  Wirkung  des  Salicylresorcinketons 


P.  Repond. 

•  In.-L>iss.  Hern.  —  Nach  dem  Referatc  von  I*rof.  Dr. 
M.  Gruber,  Maly's  Jahresber.  13,  417. 

Die  Jeicht  lòslichen  Dihydroxylbenzole  haben  eine  sehr  schnell  voriibergehende 
antij)yretische  Wirkung  und  unangenehme  Nebenwirkungen  auf  das  Gehirn  und 
Herz.  Verfasser  versuchte  deshalb  auf  Rath  Nencki*s  ein  schwerlòsliches  Resorcin- 
priiparat,  das  von  Arthur  Michael  (Ber.  14,  658)  dargeslellte  Salicvlresorcinketon, 

.OH  .OH 

Cg  H4/  yQIIs:^        .   —    Die    Substanz    hat    schwache   antiseptische    Eigen- 

^CO^  ^OH 

schaften;  Ochsenpankreas,  mit  0.5  g  in  100  ccm  Wasser  suspendirt,  begann  erst  am 
lunften  Tage  zu  faulen.  Im  Kòr[jer  wird  sie  theilweise  in  Salicylsiiure  und  Resorcin 
zerlegt,  wie  aus  der  Vermehrung  der  gej)aarten  Schwefelsàuren  und  dem  Auftreten 
von  Salicylsiiure  im  Harn  erkannt  wurde.  Auf  der  chirurgischen  Klinik  von 
Kocher  wurde  das  Pra])arat  mit  gutem  lìrfolge  als  Antisepticum  bei  Verbiinden 
verwendet.  Dr.  Bourfjuin  fand,  dass  es,  innerlich  genommen,  entschieden  anti- 
pyretisch  wirkt,  ohne  unangenehme  Nebenerscheinungen.  —  Das  von  Michael  dar- 

OII 
gestente  Salicvlphenol,  C6n4<^  .'C6II4 — OH,   wird    im    Kòrper   nicht    zerlegt, 

^CO 
sondern  als  Aetherschwefelsiiure  ausgeschieden.  Ms  hat  nur  sehr  unbedeutende 
Wirkung.  —  Durch  Fiiulnissversuche  mit  Pankreas  stellte  Verfasser  ferner  fest,  dass 
Phenanthrenchinon,  Phenanthrenglycolsaure  und  Sulfanilsiiure  keine,  Oxysulfobenzid, 
Salicylaldehyd  und  Paraoxybcnzaldehyd  schwache  aiitise]>tische  Wirkunj:;  haben. 
Furfurol  hemmt  schon  in  0.5  proc.  Li)sung  die  Fiiuhiiss  des  Pankreas. 
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Ueber  die  Bìldung  von  Wasserstoff  bei  der  Fftulniss  und  die 
Actìvirung  des  Sauerstoffs 

von 

A.  Zlotnicki. 

In.-Diss.  Bern.  Geschrieben  im  Juni  1882,  der  medu  iri. 
Facultàt  vorgelegt  im  Juli  1883.  Referirt  von  den  llcr- 
ausgebern. 

Diese  Arbeit  bildet  eine  Fortsetzung  der  Untersuchungen,    welche  im  Berner 
Laboratorium    unternommen    wurden.       Gegen    den   Versuch    von    IVof.  Nencki 
(s.  diesen  Band,  S.  565),  dass  bei  der  Fàulniss  in  Gegenwart  von  reinem  Sauerstoff 
Wasserstoff  entweicht,  wurde  von  Hoppe-Seyler  die  Einwendung  erhoben,  „dass 
an   den   Orten,    wo  Wasserstoflf  sich  entwickelte,    Sauerstoff  nicht    zugegen  war; 
grob  zerstiickelte  Gewebe  (im  Versuche  von  Prof.  Nencki  zerkleinertes  Pankreas) 
kònnen  in  keiner  Weise  eine  Garantie  dafiir  bieten,  dass  der  Sauerstoff  mit  derselben 
Geschwindigkeit  in  das  Innere  der  Brocken  eindringt,  als  der  Fàulnissprocess  fort- 
schreitet**.  —  Auf  Veranlassung  von  Prof  Nencki  hat  Dr.  Zlotnicki  die  Frage 
ùber  die  Wasserstoffbildung  bei  anwesendem  Sauerstoff  einer  genaueren  PriifiiDir 
unterworfen.     Die  Versuche  wurden  mit  den  filtrirten  Gewebssaften  oder  Eiweiss- 
losungen,  die  demnach  frei  von  Gewebspartikeln  waren,  angestellt.    Solche  Losungen 
wurden  einerseits  bei  Luftausschluss,  andererseits  im  Sauerstofifgase  bei  der  Bruttem- 
peratur  der  Fàulniss  iiberlassen  und  die  in  den  verschiedenen  Stadien  des  FàuJnisv 
processes  entweichenden   Gase  analysirt.     Die  Analysen  ergaben  folgende  Zahien: 

I.  Versuche  mit  Pankreassaft. 

A.  Bei  Luftausschluss. 
Das  nach  40  Stunden  der  Fàulniss  gesammelte  Gas  enthielt  in  Voluraprocenier. 

93.36  Proc.  CO2,  5.27  Proc.  H  und  1.37  Proc.  N. 

B.  Bei  anwesendem  Sauerstoff. 
Die  Analyse  des  nach  4ostundiger  Fàulniss  gesammelten  Gases  lieferte  folgende? 

Resultai:  82.13  Vol.-Proc.  CO2,  2.17  Proc.  H,  13.23  Proc.  O  und  2.47  Proc.  X- 

In  der  Flùssigkeit  bildete  sich  bei  der  Fàulniss  ein  Gerinnsel.  Uni  dieseni 
Uebelstande  abzuhelfen,  wurde  in  einem  anderen  Versuche  zum  Pankreassati 
0.25  Proc.  XaOII  zugesetzt.  Es  trat  aber  wegen  starker  Alkalinitàt  keine  Fau.- 
niss  auf. 

In  einer  neuen  Portion  von  4.19  Proc.  Eiweissgehalt  wurde  0.08  Proc.  NaOH 
zugesetzt.  Das  nach  17  Stunden  gesammelte  Gas  batte  folgende  Zusammensetzunii: 
53.36  Proc.  CO2,  3.58  Proc.  H,  37.79  Proc.  O  und  5.27  Proc.  H.  Zweite  Portion 
des  Gases  nach  25  Stunden:  63.17  Proc.  CO2  und  17.15  Proc.  O.  Dritte  Porti''r- 
nach  48  Stunden:  76.96  Proc.  COj  und  11.98  Proc.  O. 
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II.  Versuche  mit  Lebersaft. 

A.  Bei  Luftausschluss. 

Der  Lebersaft  mit  5.57  Proc.  Eiweissgehalt.  Das  nach  90  Stunden  gesammelte 
Gas  enthielt  in  Volumprocenten  69.25  Proc.  COj,  26.13  Proc.  H,  0.50  Pròc.  CH4 
und  4.12  Proc.  N. 

B.  Bei  anwesendem  Sauerstoff. 

Es  wurde  Lebersaft  mit  9.85  Proc.  Eiweissgehalt  der  Fàulniss  iiberlassen.  Die 
Analyse  des  nach  40  stiindiger  Fàulniss  gesammelten  Gases  ergab  folgendes  Resultat  : 
69.65  Proc.  CO2,  9.72  Proc.  H,  16.10  Proc.  O  und  4.53  Proc.  N.  Zweite  Portion 
des  Gases  nach  64  Stunden  enthielt:  73.68  Proc.  COg,  20.98  Proc.  H,  1.30  Proc.  O 
und  4.04  Proc.  N. 

Zu  der  anderen  Portion  der  Fliissigkeit  mit  5.46  Proc.  Eiweissgehalt  wurde 
Alkali  (0.5  Proc.  NaOH)  zugesetzt.  Das  Gas,  nach  48  Stunden  gesammelt,  enthielt: 
66.69  Proc.  CO2.  Nach  72  Stunden:  79.81  Proc.  COg,  18.25  Proc.  H,  0.09  Proc.  O 
und  1.25  Proc.  N. 

III.   Versuche  mit  Eiereiweiss. 

A.  Bei  Luftausschluss. 

Die  Mischung  enthielt  2.5  Proc.  Eiweiss.  Das  nach  6  Tagen  gesammelte  Gas 
enthielt:  38.36  Proc.  COj,  57.28  Proc.  H  und  4.36  Proc.  N. 

B.  Bei  vorhandenem  Sauerstoflf. 

Eiweissgehalt  gleich  5.0  Proc.  Wàhrend  6  Tagen  fand  keine  Gasentwickelung 
statt.  Dann  wurden  der  Fliissigkeit  ungefàhr  50  ccm  Lebersaft  zugesetzt  und  der 
Kolben  noch  einmal  mit  Sauerstoff  gefùllt.  Nach  40  stiindiger  Fàulniss  enthielt  das 
gesammelte  Gas  30.36  Proc.  COj,  62.53  Proc.  O  und  7.11  Proc.  N.  Die  zweite 
Portion  nach  64  Stunden:  53.78  Proc.  CO^,  40.08  Proc.  O  und  6.14  Proc.  N.  Die 
dritte  Portion  nach  96  Stunden:  66.14  Proc.  CO2,  28.73  Proc.  O  und  5.13  Proc.  N. 


IV.  Versuche  mit  Ascites fliissigkeit. 

Bei  vorhandenem  Sauerstoflf. 

Eine  seròse  Fliissigkeit  mit  4.12  Proc.  Eiweissgehalt  durch  Zusatz  von  30  ccm 
Pankreassaft  zum  Faulen  gebracht.  Erste  Portion  des  Gases  nach  48  Stunden  ge- 
sammelt: 52.25  Proc.  CO2,  18.10  Proc.  H,  24.66  Proc.  O  und  4.99  Proc.  N.  Zweite 
Portion  nach  4  Tagen:  71.31  Proc.  CO^,  12.01  Proc.  H,  12.91  Proc.  O  und 
3.77  Proc.  N. 

Da  bei  diesem  Versuche  in  Folge  stattgefundener  Fàulniss  sich  ein  voluminòses 
Gerinnsel  gebildet  batte,  wurde  die  Fliissigkeit  defìbrinirt  und  mit  50  ccm  Pankreas- 
saft versetzt.  Wàhrend  der  Fàulniss  fand  jetzt  keine  Coagulation  statt.  Die  erste 
Portion  des  Gases  wurde  nach  24  Stunden  gesammelt:  49.46  Proc.  CO2,  33.92  Proc.H, 
11.93  Proc.  O  und  4.69  Proc.  N.  Zweite  Portion  nach  48  Stunden:  69.10  Proc.  COg, 
23.56  Proc.  H,  3.98  Proc.  O  und  3.36  Proc.  N. 

46- 
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V.  Versuche  mit  Gelatine. 


Als  Fàulnissflùssigkeit  wurde  5  proc.  Gelatinelòsung  und  zwar  bei  Luftaus- 
schluss  benutzt.  Nach  93  Stunden  wurde  die  erste  Portion  des  Gases  aufgefangen, 
das  aber  nur  aus  Kohlensaure  bestand.  Die  zweite,  am  folgenden  Tage  gesammelte 
Portion  bestand  ebenfalls  nur  aus  Kohlensaure. 

Ans  diesen  Zahlen  ergiebt  es  sich,  dass  nur  in  einem  Versuche,  nàmlich  mit 
Eiereiweiss  bei  anwesendem  Sauerstofif,  kein  Wasserstofif  entwickelt  wurde,  hierbei 
war  aber  die  Fàuhiiss  sehr  schwach  und  dementsprechend  sehr  wenig  Gas  entwickelt. 
Hierin  liegt  jedenfalls  die  Ursache  des  fehlenden  Wasserstoffs;  denn  in  alien  anderen 
Versuchen,  in  welchen  die  Fàulniss  viel  intensi  ver  stattfand,  wurde  trotz  der  Gegen- 
wart  des  Sauerstoflfs  Wasserstoff  entwickelt. 

Der  Verfasser  ist  der  Meinung,  dass  bei  der  Fàulniss  die  WasserstoflfentwickeluDg 
am  allerwenigsten  von  der  An-  oder  Abwesenheit  des  Sauerstoffs  abhàngt.    Dagegen 
maassgebend  hierfìir  sind,  erstens:  die  bestimmte  Art  des  die  Fàulniss  bewirkenden 
Spaltpilzes  und  zweitens:  die  chemische  Zusammensetzung  der  als  Nàhrlòsung  dienen- 
den  Substanz.  Wàhrend  z.  B.  Lòsungen  von  Eiereiweiss  oder  seròse  Fliissigkeiten,  mit 
etwas  pankreatischem  Saft  inficirt,  bei  der  Fàulniss  reichlichWasserstoflfentwickeln,  ent- 
wickelt Gelatine,  mit  dem  gleichen  Saft  inficirt,  auch  bei  vòlligem  Sauerstoffausschluss 
nur  Kohlensaure.    Dies  ist  der  gewòhnliche  Fall.    Es  gelingt  aber,  wenn  auch  selten. 
aus  der  gleichen  Gelatine  und  unter  sonst  anscheinend  gleichen  Bedingungen  ausser 
Kohlensaure  auch  reichliche  Wasserstoffentwickelung  hervorzurufen.    Ein  solcher  Fall 
ist  von  Prof.  Nencki  beschrieben  ^)  worden  und  die  wahrscheinlichste  Ursache  dieser 
Erscheinung  ist  die,  dass  in  dem  zugesetzten  pankreatischen  Safte  eine  nicht  haufig  vor- 
kommende,  auch  aus  Gelatine  Wasserstoff  entwickelnde  Spaltpilzspecies  enthalten  war. 

Am  Schlusse  seiner  Arbeit  hebt  der  Verfasser  hervor,  dass  die  chemischen 
Processe,  welche  bei  der  Fàulniss  resp.  Fermentation  stattfinden,  nicht  identisch  mii 
den  Lebensprocessen  der  Thiere  sein  kònnen. 


Ueber  den  diagnostìschen  Werth  der  Urobilinurìe  ffir  die 

GynSkologìe 

von 

Dr.  Rud.  Dick, 

Docent  fiir  Gynàkologie  in  Bern. 

Archiv  f.  GynJikologie  23.  Heft  i 

Das  Urobilin  ist  zuerst  von  Jaffé  (Virchow's  Archiv  47)  aus  normalem  un<J 
febrilem  Harne  dargestellt  worden,  welcher  Autor  auch  zuerst  die  wichtigeren  Eigeti' 
schaften   dieses  Farbstoffes  beschrieben  hat.     Kurz  darauf  ist  es   Maly  [Liebig"  =^ 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  (1872),  163,   77]  gelungen,  durch  Reductio^ 
mittelst  Natriumamalgam  aus  dem  Gallenfarbstoffe,  dem  Bilirubin,  Urobilin  darzu- 


*)  Journ.  prakt.  Chem.  19,  337.  —  Dieser  Band,  S.  444. 


Uebcr  rlen  diag^iio^ii 


lor  L  rubli murio  fùr  die  Gynakologie. 
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steileti,  weshalb  Maly  diesea  Farbstoff  Hydrobiiirubin  naanle,  obgleìch  er  ihn  ver- 
moge  seìner  charakteristischeD  Eigenschaften  als  idcntisch  mit  dem  Urobilia  von 
Jaffé  erkannte. 

Das  Urobilin  ist  eia  amorphes,  braunrothes  Pulver,  das  den  Cbarakter  einer 
schwacben  Saure  hat,  leichl  io  Alkohol,  wenig  aber  dcx;h  in  Wasser,  leicht  in 
AlkalieD  lòslìch  ist.  Die  verdiinnten  alkalÌ5Chen  Lòsangen  sind  gelb  von  der  Nuance 
noriDalea  Harnes,  auf  Saurezusatz  werden  sie  rotb. 

Fur  die  qualitative  Krkennung  des  Farbstoflfs  ist  seine  bemerkenswerthestc 
Eigenschaft  die,  dass  in  verdiionter  LÒsiing  eìn  charakterisiisches  Absorptionsband 
arwischen  Grìin  und  Blau,  entsprechend  den  Fraunhofer'schen  Linien  b  und  F 
ìm  Spectnim  erscheint. 

Nìcht  weniger  charakieristisch  ist  die  griine  Fluoresceni,  welche  in  ammonia- 
kalischer  Lòsung  des  Farlìstofls  der  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Chlordnklòsung 
hervorrufU 

Ausser  durch  Reductiou  des  Biiirubins  sol!  nach  den  Angaben  von  iioppe- 
Seyler  durch  Behandeln  des  Hamatins  mit  Zion  und  Salzsaure  Umbilin  entsteheo. 

Jaffé  giebt  an,  dass  durchschniUlìch  in  io  Proc.  der  von  ihra  untersuchteu 
Harne,  namentlich  bei  Fieber,  Urobulin  nachgewiesen  werden  konnte. 

Wie  roir  Prof.  J^^encki,  auf  dessen  Laboratorium  raeine  Untersuchungen  vor- 
genommeii  wurden  und  fiir  dessen  giitige  Zuvorkommenbeit  ich  ilim  hiermit  meinen 
Dank  ausspreche,  mitlheilte,  ist  das  Urobilin  cin  constanter  Bestandtheil  jedes  Men- 
schcnhames  und  lìisst  sich  aus  letzterem  durch  Ansauem  mit  Salzsaure,  AusschiHteln 
mil  Amylalkohol  und  spectroskopische  Priifung  der  amylalkoholischen  I^sung  das 
Urobilin  leicht  iiachweisen,  Auch  ini  liame  der  Hunde,  sowie  der  Ptlanzenlresser 
kommt  Urobilin  Constant  vor  und  kann  nach  gleichem  Verfahren  aus  diesen  Haroen 
extrahìrt  werden.  Oeftei^  ist  das  Urobilin,  namentlich  h»ei  Thieren,  nicht  als  solcbes^ 
sofidem  in  einera  reducirten  Zustande  enthalten,  so  dass  die  amyJalkoholische  Lòsung 
erst  nach  mehrstundigem  Stehen  an  der  Luft  dee  charakteristiscben  Streifen  zwischen 
b  und  F  ira  Spectrum  zeigt. 

Die  Mengen,  in  welchen  das  Urobilin  hn  Harne  auftritt,  siod  ausserordenllich 
wechselnd:  wiihrend  aus  den  meisten  llarnen  ersi  durch  Extractiun  mit  Amylalkohol 
sich  Urobilin  nachweisen  lasst,  zeigt  in  vielen  FàUen,  namentlich  bei  Fieber,  der 
saure  Haro  liei  der  speclroskojnschen  Untersuchung  ohne  Weiteres  den  Urobilio- 
streifen. 

Es  ist  Gerhardt  (Wiener  medidaisch*  Wochenschrift  1877)  zuerst  geweseo, 
der  auf  das  \'nrkommen  von  abnorm  grossen  Mengen  von  Urobilin  im  Harne  bei 
gewissen  Krankheiten  aufmerksam  machte,  und  von  welchem  auch  die  Bezeichnung 
des  Uroljilinikterus  herriihrt,  und  Dergmann  (Volkmann'sche  V'ortrage,  Nr.  190) 
hat  den  Uebergaog  von  Urobilin  in  aboorm  grossen  Mengen  als  diagnostisches 
^^omeDt  fìir  Blutungen  im  Gehjrne  verwerthet»  Auch  wurde  sonst  noch  bei  Lungen- 
iafarcten,  Herzhypertrophie,  sowie  auch  bei  Verletzungen  und  daherigen  Jilutextra* 
vasatea  in  die  Gewebe  das  Auftreteo  von  Urobiliourie  beobachtet.  Ich  will  noch 
hier  die  Arbeiten  von  Cord  uà  (Uel>er  den  Mechanismus  der  Resorption  von  Blut- 
ergiisscn),  Kunkel  (Ueber  das  Auftreten  verschiedener  Farbstoffe  im  Urin.   Virchow*s 
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Archiv  1880,  79,  455),  sowie  Quincke  (Beitràge  zur  Lehre  vom  Ikterus.  Virchows 
Archiv  1884,  95)  nennen,  welch  letzter  Autor  gegen  die  Aufstellung  eines  Urobilin- 
iktenis  auftritt,  indem  nach  seiner  Ansicht  derartige  Falle  nur  geringere  Grade  eines 
Gallenikterus  sind. 

Wie  aus  dem  Gesagten  hervorgeht,  beschrànken  sich  die  bis  dahin  gemachten 
Beobachtungen  iiber  Urobilinurie  nur  auf  Falle,  die  ausserhalb  des  gynàkologischea 
Gebietes  liegea.  Soviel  mir  bis  zur  Stunde  aus  der  gynàkologischen  Fachliteratur 
bekannt  geworden  ist,  wurde  Urobilinurie  bei  gynàkologischen  Erkrankungen 
weder  beobachtet,  noch  ist  dieselbe  zu  diagnostischen  Zwecken  in  der  Gynàkologie 
verwerthet  worden. 

Drei  Beobachtungen  diesbetreffender  Natur  scheinen  mir  deshalb  einer  Publi- 
cation  und  Besprechung  wiirdig  zu  sein,  um  die  Fachgenossen  auf  derartige  Falle 
aufmerksam  zu  machen  und  den  diagnostischen  Werth  der  Urobilinurie  zur  Geltung 
zu  bringen,  sei  dies  zur  Erhàrtung  einer  schon  bestimmten  Diagnose  oder  zur 
Sicherung  einer  solchen  in  zweifelhaften  Fàllen,  und  zwar  bei  Blutungen  in  die 
Abdominalhòhle. 

Die  Urobilinurie  charakterisirt  sich  nun  zunàchst  dadurch,  dass  je  nach  der 
Menge  des  im  Harne  auftretenden  Farbstoflfes  der  Urin  eine  hell-  bis  tiefbraune 
Farbe  annimmt,  die  so  auffàllig  ist,  dass  beim  ersten  Anblickg  schon  man  darauf 
gefiihrt  wird,  dass  etwas  Abnormes  im  Hame  vorhanden  sein  miisse;  dabei  ist  der 
Urin  klar,  wenn  nicht  andere  Complicationen  seitens  der  Harnwege  vorhanden  sind 
oder  beim  Erkalten  desselben  sich  Urate  ausgeschieden  haben;  die  Reaction  ist  eine 
saure.  In  zwei  der  von  mir  beobachteten  Falle  war  der  Schaum  des  geschiittelten 
Harnes  gelb  und  zwar  dermaassen,  dass  die  Gegenwart  von  Gallenfarbstoff  sicher 
zu  sein  schien.  Dauert  die  Urobilinurie  nicht  allzu  kurze  Zeit,  sondern  einige  Tage, 
so  kommt  es  durch  Ablagerung  von  Urobilin  in  der  ganzen  Haut  und  der  Con- 
junctiva  zur  Bildung  einer  schmutzig  bràunlichen  Verfàrbung  dieser  Theile:  es  ent- 
steht  der  mit  dem  besonderen  Namen  bezeichnete  Urobilinikterus,  zum  Unterschiede 
vom  gewòhnlichen  Gallenikterus. 

Nach  erfolgtem  Blutergusse  tritt  das  Urobilin  nicht  sogleich  im  Harne  auf.  ^^'ie 
dies  auch  leicht  zu  erwarten  steht,  sondern  es  mussen  immerhin  einige  Tage  dariiber 
verstreichen ,  bis  das  ergossene  Blut  die  zur  Urobilinurie  fiihrenden  nòthigen  Um- 
wandlungen  durchgemacht  hat. 

Ich  will  nun  in  Kiirze  die  den  Beobachtungen  zu  Grunde  gelegten  Falle  niit- 
theilen  und  daran  dann  noch  einige  Bemerkungen  ankniipfen. 

1.  Frau  B.,  29  Jahre  alt,  hat  drei  Mal  norma!  geboren;  ein  Mal  abortirt;  war  immer 
regelmàssig  vierwòchentlich  menstruirt. 

Am  9.  Januar  1883  plòtzlich  mit  Schmerz  im  Rauche  erkrankt,  nachdem  die  Menses 
sechs  Wochen  lang  ausgeblieben  waren  ;  ich  fand  einige  Stunden  nachher  die  Patientin  ohn- 
màchtig,  mit  kalten  Extremitàten,  Puls  150;  auffallende  Blàsse,  leichte  Dàmpfunif  in  deo 
abhàngigen  Partien  des  Abdomen,  leichte  Druckempfindlichkeit  ;  die  Vaginaluntersuchung 
ergab  einen  etwas  vcrgrósserten ,  norma!  gelagerten  Uterus,  unbestimmte  leichte  Resù^i^"^ 
im  linken  Perimetrium.  Diagnose:  interne  Blutung,  wahrscheinlich  Platzen  des  Sackes  eio^^^ 
Extrauteringraviditàt.  Auf  Aetherinjectionen  und  sonstige  Analeptica  erholte  sich  Patientin 
von  dem  drohenden  Collapse. 
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Am  la  Januar.  Abends.  Temperatur  33*5»  von  da  ao  stieg  die  Temperatur  nJe  mebr 
iQber  3B.0. 

Am  II,  Januar  wLrd  ein  mir  sofort  aaffàllìger  katìTeebiauDer Uriii  entleexU  Prof.  Nencki 
f«lilersachtc  dcn  Harii  mit  folg-endem  Resultate:  kcìa  Sedimeiiit.  kein  Eiweiss.  Reaction  sauer; 
I  kein  Gallenfarbsioff,  reichUch  UrobilJn. 

12.  Januar.     Utìiì  kaffeebraun  ;  leichter  Iktei  us. 

13.  Januar.  Abgang^  einer  ^rati^en  hjpertrophischea  Decidua  aus  dera  Uterus,  voii 
iProf,  Langhans  als  Schw^angersehaftsdecidua  erkiàrt.     Uriu  kaffeebraun,     Iktcrus, 

14.  Januar.     Urin  weniger  dunkel  g^efljrbt.     Iktcnis. 

15.  Januar.     Urin  fast  normaì  gefarbt.     Ikterus  schwacli. 
IO.  Januar,     Keine  abnorme  .Menge  Urobilin  melii. 
Wàhrcnd  der  gauzen  Eikrankung  war  niemals  im  Abdomcn  ein  abgckapseUes  Exsudai 

[  xn  fuhlen.     Ausgang  ic  Heilung-. 

Diagnose:  i^ravìditas  extrauterina;  Plal/en  des  Fnichtsackes »  freier  Bluterguas  in  die 
Bauchhòhle.     Urobilinurie. 

2.  Frau  Ch.,  30  Jabre  alt,  hat  nie  geboren»  vor  neuu  Jahrcn  ein  Mal  abortlrt  mit 
I  tiacMolgeuder  Pelvioperìtonitis,  Menses  meist  etwas  retardirt,  doch  nie  mit  làngereu  Inier- 
vallen  eintretend  als  zebù  Tage  liber  vier  Wocbeu. 

Am  10,  August  1K83  wiirde  Patìeotin  anf  einer  Vergnagungsreise  Morgens  im  UMel 
beim  Aufsteben  und  Erbcben  der  Arme  zum  Kammeu  von  einem  plòt/lìcb  auftretenden 
Schmerze  links  im  rnierleibe  befallen.  nacbdem  die  Menses  sechs  Wochen  ausgeblieben 
waren;  es  folgtc  Ohnraacbt.  Ein  herbeigerufener  Arzt  constatirte  einen  Erguss  in  die 
Bauchbóhle,     Puls  klein  150.     Ketu  Fieber. 

Am  11.  August  In  Folge  von  Aufsitzen  im  Bette  cmeute  inncre  Blulung;  CoUaps. 
Als  ConsUiartus  herbeigerufen,  constatirte  icb  den  vom  behandelnden  Arxte  angenommenen 
Befund.  Puls  nicbt  /àblbar,  Baucb  sehi  emptiodlicb  gespannL  Temperatur  38.0,  Brech- 
reiz  ond  Erbrecben.  Uierus  antetlecUri,  sehr  eraptindlich,  eiwzs  gross,  weich,  im  Douglas*- 
se: ben  Raume  etwas  nach  links  cine  unbestimmte  Resistenz.  Bei  Verordnung  vou  Eisblase, 
Aetherinjectionen,  absoluter  Rube  erboUe  sicb  Patientin  vom  Collapse. 

Diagnose:  innere  Blutung,  Gra^iditas  extrauterina  mit  Platzen  des  Fiucbtsackes. 

Auf  diese  Diagnose  hin  macbte  ich  den  behaudelnden  Arzt  auf  das  in  Aussicfat 
stehende  Abgehen  einer  Decìdua  und  die  zu  erwartende  braune  Farbung  des  Urlns  {Uro- 
bilinurie)  aufmerksam;  diese  Vorausìsage  bestatigte  sich  auch  in  der  Folge, 

12*  August.    Temperatur  37*5*  38.T;  Puls  120  bis  I3a 

14.  August.    Abgang  etner  Scbwangerscbaftsdecidua. 

16.  August,     I^rin  zìemlich  beli,  viel  Urate  enthaltend. 

17.  August.  Urin  dunkel  kaffeebraun,  klar,  kein  Sedlmenl,  sauer,  ketu  Blul  oder  Gallen- 
farbslaffr  keine  Gallensauren ,  viel  Urobiliu;  zum  Nachweis  des  letzteren  musste  der  Harn 
mit  dem  2ofacben  Volumeu  Wasser  verdunnl  werden^  uni  den  AbsorpUonsstreifen  ini  Spec- 
imm  bei  einer  1  cm  dicken  Flussigkeìtsscbicht  sicblbar  zu  machen.     Leicbter  Ikterus. 

21,  August.  Temperatur  seit  dem  13.  schwankend  zwìsclien  3 7. 5  und  38.5.  Patìentin 
erbott  sicb;  keine  Dàmpfung  mebr  im  Abdomen;  dasselbe  weicb  t  unempfindlich ,  Uterus 
anleverlirt.  unempfiudlìch,  links  eine  Resistenz  von  Eigrósse.  Ikterus  xiemlicb  staik,  Der 
Urin  entbielt  bis  zum  24.  August  Urobilin  in  grosscn  Mmigeu,  Ikterus  bis  zum  25.  August 
bemerkbar. 

Der  am  2t.  August   untersucbte   Urin   /eigte    Folgendes:    specifìsches   Gewicht    1.022, 

^  stark  saure  Reaction  ♦  bei  der  speci roskopiscben  Untersuchung  bei  einer  1  cm  dicken  Flussig* 

keiisschicbt  ist  nur  das  Rotb  und  Grijn  im  Spectrum  bemerkbar,  ersi  nach  fdnffacbem  Ver- 

dilnnen  des  Barnes  mit  Wasser  wird  der  Abs(jrplionsslreifen   in   gleidier  Breite   wie  beim 

vorigen  Hame  erhalten. 

Am  26.  Augusl  Temperatur  38.5,  39.  Uterus  etwas  vergróssert,  links  neben  demselben 
^  eine  unregelmassig  hóckerìge  GescbwulsL  von  Eigrusse. 
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27.  Augrust   38.2,    38.3- 

28.  August  37.7.  38.3. 

29.  August  37.5.  38.2. 

30.  August  37.4    38.1. 

Am  8.  September  Schmerzen  in  der  Biase  vor  und  beim  Uriniren;  der  Urin  ist  trùbe, 
enthàlt  Eiweiss,  Eitcr  und  etwas  Blut;  zwei  Mal  ging^n  làngliche  Fibrincoagula  aus  der 
Biase  ab.  Blasenhals  bei  Druck  und  Katheterismus  emptìndlich.  Diese  Erscheinungen  sind 
zurùckzufubren  auf  einen  kleincn  perimetritischen  Abscess,  der  sich  in  die  Biase  entleert 
batte.  Der  Tumor  links  neben  dem  Uterus  verkleinerte  sich  von  da  an  ziemlich  rasch  und 
Patientin  genas.    Ende  September  stellten  sich  die  Menses  wieder  cin  und  verliefen  nomai. 

3.  Frau  W.,  35  Jahre  alt,  hat  vier  Mal  geboren,  einmal  Abortus  im  Gefolge  von 
Typhus,  nachher  nach  Angabe  Unterleibsentzùndung.  Menses  immer  regelmàssig  bis  An- 
fangs  Juli  1883,  seit  welcher  Zeit  immer  etwas  Blut  abging.  Anfangs  August,  zur  Zeit, 
WG  die  eigentliclie  menstruelle  Blutung  wieder  bàtte  eintreten  sollen,  setzte  sich  Patientin 
ciner  starken  kórperlichen  Anstrengung  aus;  die  Menses  traten  nicht  ein,  seither  Schmerz 
im  TTntcrleibe  und  Fieber. 

Ani  11.  September  (als  Consiliarius  beigezogen)  fuhlte  man  in  der  Mitte  aus  dem 
kleinen  Becken  aufsteigend  einen  apfelgrossen  Tumor,  der  nach  links  einen  cigrossen  Fort- 
satz  bis  zum  Darmbeinkamme  ausscndet;  der  linke  Theil  ist  unregelmàssig  hOckerii,'; 
Vaginalportion  nach  vorn  an  die  Symphyse  gedràngt,  durch  einen  teigigen,  unregelmàssig^ 
hSckerigen  Tumor  im  Douglas'schen  Raume,  der  sich  nach  links  in  den  von  aussen  j^t- 
fùhlten  Tumor  fortsetzt  und  rechls  bis  an  die  Beckenwand  reicht;  der  Tumor  in  der  Mine 
erweist  sich  durch  Sondeneinfiihrung  als  der  vergrosserte  Uterus. 

Urin  tief  kaffeebraun,  enthàlt  sehr  vici  Urobilin;  starker  Ikterus. 

Da  ich  den  Fall  nicht  von  Anfang  an  beobachtet  batte  und  lìber  das  Entstehcn  des 
Tumor  nicht  aufgeklàrt  wurde,  so  war  cine  bestimmte  Diagnose  nicht  zu  machen;  gestutzt 
aber  auf  den  grossen  Gehalt  des  Urins  an  Urobilin  und  den  Ikterus  nahm  ich  einen  Bluf- 
crguss  in  die  Abdominalhohle  an,  der  aber  in  diesem  Falle  durch  entzilndlichc  Vorginec 
abgekapselt  sein  musste. 

Wahrscheinlichkeitsdiagnose:  Haematocclc  ictrouterina;  ob  auch  hier  eine  Extrauterin- 
schwangerschaft  im  Spielc  gewesen  sein  mag,  bleibe  dahingestellt.  Die  Diagnose  bestàtigte 
sich  auch  dem  spàteren  Verlaufe  nach. 

12.  September.  T^rin  sauer,  kaffeebraun;  i^elber  Schaum  beim  Schuttcln,  kein  Gallen- 
farbstoff  oder  Gallensàuren  ;  kein  Eiweiss;  spcctroskopisch  wird  das  Licht  vóllig  bis  ani 
Gnìn  absorbirt,  crst  nach  fiinffacher  Verdiìnnung  mit  Wasser  wird  der  Absorptionsstrcifen 
sichtbar. 

14.  September.  Urin  kaffeebraun,  sauer,  gelber  Schaum  beim  Schùtteln.  Kein  Gallen- 
farbstoff,  noch  Gallensàuren;  Urobilinstreif  im  Spectrum  bei  funffacher  Verdiìnnung  sichtUr. 

15.  September.  Kein  gelber  Schaum  mehr;  schwacher  Absorptionsstreifen  in  unver- 
(lunntem  Harne. 

16.  September.  Wieder  etwas  grusserer  Gehalt  an  Urobilin,  indem  erst  nach  diei- 
facher  Verdiìnnung  der  Absorptionsstreifen  .Mchtbar  wird. 

17.  September.     im  unverdiinnten  Harne  ist  der  Streifen  sichtbar. 
iS.  September.     Kein  Absorptionsstreif  mehr  sichtbar. 

Bis  zum  3.  Octnber  sali  ich  die  Patientin  nicht  mehr;  an  selbem  Tage  war  der  lnn 
klar  und  enthielt  kein  Urobilin  mehr:  der  Tumor  links  war  bedeutend  kleiner  gewoider. 
Uterus  gross  mit  unregelmàssig  knoUiger  Oberflàche  (aufgelagerte  Exsudatmassen):  in' 
Douglas'schen  Raume  ein  apfelgrosser  teigiger  Tumor,  der  hàrtere  und  weichere  Stellen  z^^- 

Am  4.  (Xtober  Punction  des  retrouterinen  Tumor  und  Aspiration  mittelst  Potin:  es 
werden  etwa  40.0  duukles,  bràunliches  Blut  entleert;  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung 
lìnden  sich  spàrliche  rothe  und  weisse  Blutzellen,  feinkomige  Detritusraassen  und  Fibrin- 
gerinnsel  vur. 
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Bis  zum  8.  October  Wohlbefinden ,  kein  Fieber,  Urin  normal;  auf  diesen  Zeitpunkt 
treten  die  Menses  wiederum  ein,  aber  sehr  schwach,  dabei  vermehrte  Schmerzen  im  Bauche. 

10.  October.    Abends  39.0. 

11.  October.     38.4:  39-4. 

12.  October.  38.6;  40.1.  Der  Urin  enthàlt  wiederum  sehr  viel  Trobilin  ;  Ikterus;  der 
Tumor  ist  bedeutend  g^òsser,  gespannter. 

13.  October.     38.9;  39-0.     Ikterus;  viel  Urobilin. 

14.  October.     38.I;  39-1.    Ikterus;  viel  Urobilin. 

15.  October.  38.1;  38.1.  Tumor  prall  gespannt,  Urin  enthàlt  wenig  Urobilin;  eine 
erneute  Punction  entlcert  215  ccm  kaffeebraune ,  fauligc,  dicke  Flfissigkeit;  dieselbe  enthàlt 
sparliche  rothe  BlutkSrper,  Detritus,  viel  Eiterkorperchen ,  Hàmatoidin  in  concentrisch  grup- 
pirten  Nadeln  und  kugeligen  Forroen.  Prof.  Nencki  theilte  mir  noch  mit,  dass  aus  der 
entleerten  Flùssigkeit  durch  Ansàuern  mit  Salzsaure  und  Àusschùttein  mit  Amylalkohol  in 
der  Kàlte  er  einen  schònen  fuchsinrothen  Farbstoff  erhielt,  welcher,  spectroskopisch  unter- 
sucht,  nur  den  Streifen  des  von  ihm  aus  pathologischem  Harne  isolirten  Farbstoffes,  Uro- 
rosein,  zeigte.  Durch  Alkalien  wurde  die  schon  rosenrothe  Losung,  àhnlich  wie  die  des 
Uroroseìns,  entfàrbt;  danach  sei  es  ihm  wahrscheinlich,  dass  auch  das  Urorosem  vom  Blut- 
farbstoffe  abstamme. 

16.  October.     37.0;  38.1.     Wenig  Urobilin;  Spuren  von  Gallenfarbstoff.     Ikterus. 

17.  October.    37.5;  39.1.     ikterus  gering;  wenig  Urobilin. 

18.  October.     38.4:  391.     Wenig  Urobilin. 

19.  Octobei.     39.0;  39.6.     Kein  l^^robilin  mehr;  Ikterus  vcrgangen. 

20.  Ortober.     39.1  ;  40.6.    Der  Tumor  vergrossert  sich  zusehends. 

22,  October.  Der  Tumor  hinter  dem  Uterus  reicht  bis  zum  Nabcl  und  ist  sehr  prall 
gespannt:  grosse  Schmerzen.  Da  ein  Platzen  des  Ilàmatocelensackes  zu  furchten  war, 
wurde  die  Vomahme  einer  energischen  Entleerung  bcschlossen  und  zu  dem  Zwecke  im 
Fomix  vaginae  rechts,  wo  die  Fluctuation  am  deutlichsten  war,  eine  4  cm  lange  Incision 
vorgenommen.  Fs  entleerte  sich  sofort  eine  aashaft  stinkende,  dicke,  jauchige,  braunrothe 
Flùssigkeit,  etwa  520.0  ccm.  Irrigation  mit  3  proc.  CarbollSsung.  Der  untersucliende  Finger 
gelangt  in  eine  sinuose  H6hle,  die  mit  alten  Blutgerinnseln  ausgekleidet  ist. 

Die  entleerte  Flùssigkeit  enthàlt:  Hàmatoidin  in  kugeligen  Formen,  keine  Krystalle, 
jcdoch  in  bedeutend  geringerer  Menge  als  bei  der  erslen  Punction;  mit  Amylalkohol  konnte 
diesmal  Urorosem  farbstoff  nicht  erhalten  werden.  Detritus,  sehr  viele  Eiterkorperchen. 
Urin  enthàlt  kein  Urobilin. 

Die  Temperatur  sank  nach  Eruffnung  des  Sackes  in  einigen  Stunden  auf  37.0;  wàhrend 
14  Tagen  wurde  ein  Drainrohr  in  der  HGhle  liegen  gelassen  und  permanente  Irrigation 
mit  3  proc.  Borsàurelósung  administrirt.  Die  Temperatur  blieb  normal,  und  nach  Verlauf 
von  vier  Wochen  war  der  Sack  auf  ein  Minimum  reducirt  und  Patientin  konnte  aufstehen. 
A  li  sgang  in  Heilung. 

Der  Urin  enthiclt  nach  Entleerung  der  Ilàmatocele  nie  mehr  T'robilin. 

Die  beiden  Punctionen,  sowie  dio  Incision  und  der  wcitere  Verlauf  bestàtigt  die 
Diagnose:  Ilaematoccle  retrouterina. 

Wenn  wir  nun  die  drei  von  mir  beobachteten  Falle  etwas  nàlier  ins  Auge 
fassen  und  uns  die  fiir  die  Urobilin  urie  wichtigen  Erscheinungen  analysiren,  so 
finden  wir  bei  den  beiden  ersten  Patientinnen  das  Auftreten  des  Harnstoffes  an 
einen  klinisch  diagnosticirten  Bluterguss  in  die  Bauchhòhle  sich  anschliessend ,  es 
ist  somit  kaum  die  Provenienz  des  im  Harne  ausgeschiedenen  Urobilins  aus  ver- 
andertem,  d.  h.  zu  Grunde  gegangenem  Biute  zu  leugnen;  ini  dritten  Falle  war  es 
gerade  das  Auftreten  von  Urobilin  im  Harne,  das  zur  Diagnose  Haematocele  retrou- 
terina Veranlassung  gab;  die  Punctionen  und  die  Incision  und  Entleerung  des  Sackes 
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bestatigten  die  Diagnose  und  somit  ist  auch  der  dritte  Fall  den  beiden  anderen  be- 
ziiglich  der  Entstehung  der  Urobilinurie  an  die  Seite  zu  stellen. 

Das  Zustandekoininen  der  Urobilinurie  ist  daher,  abgesehen  von  fieberbafteo 
Erkrankungen,  Stauungsvorgàngen  in  der  Leber  u.  s.  w.,  an  den  Austritt  gròsserer 
Mengen  Blut  gebunden,  sei  dieser  nun  in  das  interstitielle  Bindegewebe,  oder  das 
Gewebe  der  verscbiedensten  Organe  (wie  Lunge,  Gebim  u.  s.  w.)  oder  in  seròse 
Hòhlen  erfolgt. 

Es  mag  vielleicbt  befremdend  erscheinen,  warum  in  solcben  Fàllen  nicbt  Hàmo- 
globinurie  entsteht.     Beobachtungen  und  Versuche  von  Cord  uà  haben  aber  dar- 
gethan,  dass  Hàmoglubinurie  nur  dann  entsteht,  wenn  eine  gewisse  Menge  von  Blut 
in  der  Gefàssbahn  selbst  zu  Grunde  geht,  oder  wenn  fremdartiges  (d.  h.  von  einer 
anderen  Thiergattung  stammendes)  oder  gefrorenes  Blut  in  seròse  Hòhlen  oder  das 
Bindegewebe  injidrt  wird.     Gelangt  gleichartiges  Blut  in  seròse  Hòhlen  oder  in  das 
Bindegewebe,  so  werden  nach  den  Beobachtungen  von  Langhans  zum  Theil  die 
rothen  Blutkòrper  von  den  Zellen  des  Bindegewebes  aufgenommen  und  in  Pigment- 
kòmer    verwandelt,   sowie   in  krystallisirtes   Bilirubin    (Hàmatoidin)    umgewandeli 
Diese  Umwandlung  der  rothen  Blutzellen  in  dem  Bindegewebe  und  auch  in  den 
seròsen  Hòhlen  ist  die  Quelle  der  abnormen  Mengen  des  Urobilins  im  Bindegewebe, 
resp.  der  Haut  und  im  Harne.     Auch  Kunkel  (Virchow's  Archi v  1880,  79)  spricht 
sich  dahin  aus,  dass  ^Gallenfarbstoff  und  Urobilin  Abkòmmlinge  des  Blutfarbstoffes 
seien". 

In  dem  von  mir  beschriebenen  Falle  Nr.  3,  wo  das  ergossene  Blut  durch  Punc- 
tion  entleert  wurde,  waren  ausser  den  Pigmentkugeln  noch  eine  ganze  Menge  von 
Hàmatoidinkrystallen  vorhanden;   der  Uebergang  dieses  Hàmatoidins  in  den  Harn 
als  Urobilin  speciell  in  diesem  Falle  wàre  ganz  analog  dem  Vorgange,  wie  er  alJ- 
tiiglich  bei  jedem  Gesunden  stattfindet.     Der  mit  der  Galle  in  den  Darm  ergossene 
Gallenfarbstoff   wird    durch    die    im   Darme    stattfìndenden  Fàulnissprocesse  untor 
Wasserstoffentvvickelung  in  Urobilin  verwandelt.       Ein  Theil  des  so  entstandenen 
Urobilins  wird  mit  den   Excrementen  entleert,  wie  dies  Vaulair    und   Masius 
(Centralblatt  fiir  medicinische   Wissenschaften    1871,  Nr.  30)  gezeigt    haben,  ein 
anderer  Theil  wird  vom  Darme  aus  resorbirt  und  geht  in  Harn  iiber.     Ich  zweitle 
nicht  daran,  dass  in  dem  letzten  von  mir  beschriebenen  Falle,  wo  die  durch  Incision 
entleerte    Fliissigkeit    zahlreiche  Spaltpilze    enthielt    und   im  Stadium    der  ausge- 
sprochensten  Fàulniss  sich  befand,  das  dort  vorhandene  Hàmatoidin,  welches  gerade 
deshalb  als  identisch  mit  Urobilin  anzusehen  ist,  in  Folge  der  Fiiulniss  in  Urobilin 
verwandelt  und  so  die  Veranlassung  des  Urobilinikterus  wie  der  Urobilinsaure  wurde. 
In  den  zwei  erstereu  Fàllen,  wo  jede  Fàulniss  ausgeschlossen  ist,  wie  auch  in  den 
sonst  nach  Blutextravasaten   beobachteten    Fàllen  von  Urobilinurie,   wie  z.  B.  bei 
llirnapoplexien,   Lungeninfarct  und  dergleichen   mehr,  miissen   im   Kòrper  ander- 
weitige  giinstige  Bedingungen  fiir  das  Zustandekomraen  der  Reduction  des  Hàma- 
toidins zu  Bilirubin  vorhanden  sein,  obgleich  ich  zugeben  muss,  dass  exf>erimentell  eiQ 
Nachweis  dafùr  noch  geliefert  werden  miisste. 

Dass   Reductions vorgange   im   menschlichen  Organismus,  abgesehen  von  den 
mit  Wasserstoifentwickelung  verbundenen  Fàulnissprocessen  im  Darmcanale,  statt- 
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aden,  dafiir  spricht  die  kùrziich  voo  Mering  (Zeitschr  t  pbysiol.  Chem.  6,  480), 
Isowic  von  Kijlz  (Pfluger's  Archi v  28,  506)  beobachlete  UmvvandJung  des  Chlorals, 
id.  h.  des  Trichloraldehyds  zu  Trichl orai Js oboi ,  welche  IJm^vandlung  des  ersleren 
^durcb  Aufoahme  voa  Wasserstoff  zum  ietztereo  gescbieht. 

Ein  Eiawand  dagegen»  dass  ein  Bluterguss  ìq  deii  beobachteten  Falleo  das  or- 

[sachlicbe  Moment  der  ITrobih'nurie  geweseo  sei,  konnte  noch  gemacht  werden,  uod 

4Ìas  warc  der,  dass  das  l.Tobilin,  das  in  vielen  Failen  vou  tìeberhaften  Erkrankungen 

•des  Korpers  tm  Hame  vorgefundeQ  wìrd,  durcb  die  Steigerung  dar  KórperlemperaUir 

n«d  nìcht  durcb  den  Bluterguss  gebildet  worden  war.     Dem  ist  zunacbst  zu  ent- 

I  gegnen,  dass  ìn  derartigeii  Falleu  das  Urobilin  durchaus  aicbt  in  so  grosseri  Mengen 

ìim  Harne  auftritt  und  der  Harn  in  Folge  dessen  aie  die  beobacbtete  dunkle,  kaffee- 

braune  Fàrhung  annimnat:  ini  Ferneren  stieg  die  Kòrpertemfieratar  im  ersten  Falle 

nur  ein  Mal  auf  38.3,  und  erst  an  den  vier  folgenden  Tagen  traten  Urobilinurie  und 

llkterus  auf,  wabrend  die  Temperatur  sich  innerhalb  normaler  Grenzcn  hielt.     Im 

^  zweiten  Falle  bemerketì  wir  wabrend  der  ganzen  Zeit  der  Urobìlinurie  Temperaturen, 

die  die  Norm  iitjerscbreiten,  es  wàre  daher  dieser  Fall  g^tn  die  Frklarung  der  Fnt- 

I  stebuQg  der  Urobilinurie  in  Folge  von  Fieber  nicht  bewciskniftig,  wenn  nicbt  nacb 

Aufhòren  der  Ausscbeidung  des  Urobilins  die  Steigerung  der  Korpertemperatur  nt»cb 

angcdauert  batte;  <ias  Niimlicbe  ist  bei  der  dritten  Erkrankung  der  Fall,  aber  auch 

hier  seben  wir  im  Laufe  der  Krankheit  gerade  zur  Zeit  vor  der  locision,  wo  die 

[  Temperatursteigerung  ihr  Maximum  erreicbte  (39»6,  40.1),  das  Urobilin  nur  in  nor- 

malen  Mengen  im  Harne  aufb-eten,     Es  ist  nuo  kaum  denkbar,  dass,  wenn  man  die 

Temperatursteigerung  als  ursacblicbes  Moment  der  Urobilin  urie  ansehen  wollte,  zu 

einer  gewissen  Zeit  Urobilin  im  Harne  auftritt,  wabrend  dasselbe  einige  Tage  nach- 

her  bei  nucb  boherem  Fiebergrade,  statt,  wie  zu  erwarteii  stebt,  vermehrt  zu  werden, 

iiB  Gegentbeile  ganz  verscb%vindet. 

Gerade  der  dritte  Fall  ist  fiir  die  Entstehung  der  Urobilinurie  aus  zu  Grunde 
gegangenem  Biute  der  instnictivste,  weil  durcb  Punction  und  Incision  die  Fliissigkeit 
entleert  und  derer»  Bescbaflfenbeit  untersucht  werden  konnte.  Es  gebt  aus  der 
Krankengeschichte  bervor,  dass  vor  der  ersten  Punction  einige  Zeit  Urobilin  im 
Harne  vorbanden  war,  dieses  verscbwand  aber  nacb  einigen  Tagen,  weil  durcb  die 
Ausscbeidung  das  dea  Hamtarbsioff  liefemde  Material  aufgebraucht  wurde,  Erst 
lam  12.  Octot)er,  nacbdem  am  8,  zur  Zeit  der  wieder  eintretenden  Menses  eine  er- 
ncute  Blutung  in  den  Sack  mit  Vergròssening  desselben  eingetreten  war,  tritt  das 
Urobilin  wiederum  im  Harne  in  at)nDnD  grosseo  Mengen  auf.  Nacb  ^weiter  Punc- 
tion und  daberiger  Abfùbrung  des  das  Urobilin  liefernden  Materials  nimmt  die  Menge 
des  erstercn  rascb  ab,  es  wird  ebea  nur  nocb  das  im  ganzen  Kòrper  abgelagert  ge- 
wesene  LVobilin  ausgescbieden  imd  verschwindet  am  vierten  Tage  nacbber  bis  aufe 
Normale.  Durcb  Vereiterung  des  zuriickbleibenden  Restes  im  Hàmatocelensacke 
vergròssert  sich  der  Tumor  sebr  rascb,  so  dass  sieben  Tage  nach  der  zweiten  Punc- 
tion eine  Incision  und  Entleerung  des  Sackes  vorgenomraen  wird;  dass  es  sich  bei 
der  emeuten  Vergròsserung  des  Sackes  aicbt  um  eine  ncue  Blutung  bandelte,  gebt 
aus  dem  entleerten  bibalte  bervor;  derselbe  entliielt  viel  mehr  Eiterzellen,  Detritus 
und  keine  frische  roibe  Blutkòrpercben ;  zugleicb  war  gegenuber  der  bei  der  zweiten 
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Punction  entleerten  Flussigkeit  das  krystallisirte  Hàmatoidin  ganzlich  verschwanden 
und  die  Menge  des  kugeligen  bedeutend  vermindert;  es  war  dasselbe  also  unter- 
dessen  veràndert  worden. 

Auf  den  letzten  Punkt,  auf  die  Anwesenheit  von  Hàmatoidinkrystallen ,  als 
Uebergangsstadium  von  Blutfarbstoflf  in  Urobilin,  machte  schon  Kunkel  aufmerk- 
sam,  und  ist  deren  Anwesenheit  ein  Beweis  mehr,  dass  in  unseren  Fàllen  die  Uro- 
bilinurie  auf  Blutergiisse  zuriickzufùhren  sei. 

Was  das  Zeitintervall  anbetrifft  zwischen  stattgehabter  Blutextravasalion  und 
dem  Auftreten  von  Urobilin  im  Harne,  so  war  dasselbe  fur  den  ersten  Fall  zwei 
Tage,  fiir  den  zweiten  Fall  sieben  Tage  und  fiir  den  dritten  Fall  vier  Tage;  der 
Urobilinikterus  wird  gewòhnlich  erst  einen  Tag  spàter  bemerkbar,  als  das  Urobilin 
im  Harne. 

Es  schwankt  also  das  Auftreten  des  Urobilins  im  Harne  zwischen  zwei  bis 
sieben  Tagen;  worauf  diese  allerdings  ziemlich  grosse  Verschiedenheit  beruht,  ist  aus 
diesen  Fàllen  noch  nicht  ersichtlich. 

Wie  es  scheint,  hat  eine  Abkapselung  des  Extra vasates  keinen  Einfluss  auf  die 
Bildung  des  Urobilins  und  eine  allfàllige  Verlangsamung  der  Resorption  und  Aus- 
scheidung  desselben,  obschon  dies  eigentlich  zu  erwarten  wàre,  da  a  j)riori  die  Re- 
sorptionsvorgange  in  der  freien  Abdominalhòhle  rascher  vor  sich  gehen  sollten,  als 
in  einer  abgekapselten  Hohle.  Wenn  man  aber  bedenkt,  dass  auch  bei  einem  ab- 
gekapselten  Extravasate  der  gròsste  Theil  des  Sackes  von  Peritonealflàchen  (Uga- 
mentum  latum,  Danne)  gebildet  wird,  die  einfach  durch  Exsudatmassen  gegen  ein- 
ander  verklebt  werden,  so  begreift  man  auch  hier  die  rasche  Resorptionsfahigkeit 

Die  Dauer  der  Ausscheidung  des  Urobilins  betrug  im  ersten  Falle  vier  Tage, 
im  zweiten  Falle  sieben  Tage,  im  dritten  Falle  zum  ersten  Male  mindestens  siebea 
Tage,  da  ich  Patientin  nicht  von  Anfang  der  Erkrankung  an  sah,  zum  zweiten  Male, 
wo  durch  Punction  des  Sackes  die  Urobilinbildung  frùhzeitig  gestòrt  wurde,  waren 
nur  drei  Tage  lang  erhebliche  Mengen  des  Farbstoffes  im  Harne  nachweisbar;  doc^ 
fanden  sich  noch  drei  weitere  Tage  lang  geringere  Quantitàten  desselben  vor. 

Die  Menge  und  Dauer  der  Ausscheidung  des  Urobilins  ist  jedenfalls  propor- 
tional  der  Quantitat  des  ausgetretenen  Blutes,  was  auch  aus  dem  zweiten  Falle  her- 
vorzugehen  scheint,  bei  welchem  durch  zweimalige  Blutung  die  Menge  des  eitn- 
vasirten  Blutes  jedenfalls  eine  ganz  erhebliche  war,  indem  in  diesem  Falle  die 
Ausscheidung  sieben  Tage  lang  dauerte. 

Fur  den  Constant  zu  beobachtenden  Ikterus  gilt  das  Nàmliche,  es  ist  die  Inten- 
sitiit  desselben  proportional  der  Grosse  des  Blutextravasates.  Was  diesen  letzten 
Punkt  anbetrifft,  so  muss  ich  hier  entschieden  der  Angabe  von  Quincke  entcregen- 
treten,  dass  die  ^.Aufstellung  eines  Urobilinikterus  unhaltbar  sei  und  da^s 
die  so  bezeichneten  Falle  nichts  anderes  als  geringe  Grada  einef 
Gallenikterus  seien".  Dies  mag  vielleicht  Geltung  haben  fiir  Falle,  bei  dener. 
es  sich  um  hej)atogenen  Icterus  handelt  und  bei  denen  in  spàteren  Stadien  durch 
Reabsorption  des  in  den  Geweben  abgelagert  gewesenen  Gallenfarbstoffes  und  durch 
Reduction  desselben  Urobilin  im  Harne  erscheint;  in  alien  den  von  mir  beschriebenen 
Fiillen  liandelt  es  sich  lun  Urobilinikterus,  der  nachgewiesener  Maassen  entstandec 
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ist  durch  Erguss  voa  Blut  in  die  Bauchhòhle  und  wo  jede  Affeclion  der  Leber  aus- 
geschlossen  werden  konnte;  auch  enthielt  der  zu  ders^lben  Zeit  gelasseae  Urin  weder 
Gallenfarbstoflf  noch  Gallensauren.  Es  muss  daher  jedenfalls  fiir  derartige  Falle  die 
Bezeichnung  Urobilinikterus  beibehalten  werden. 

Dass  abgekapselte  Hàmatocelen,  bei  denen  ja  àusserst  selten  so  erhebliche 
Mengen  Blut  in  die  Abdominalhòhle  austreten,  dass  die  Zeichen  einer  acuten  Anàmie 
eintreten,  in  Heilung  iibergehen,  ist  erfahrungsgemàss  der  gewòhnliche  Ausgang; 
dass  aber  freie  Blutergusse,  und  zwar  solche  erheblicher  Art  vom  Organismus,  wenn 
einmal  die  Gefahr  der  acuten  Aniimie  voriiber  ist,  so  gut  und  fast  ohne  Reaction 
ertragen  werden,  ist  auffàllig.  Iin  ersten  Falle  trat  ja  nur  eine  einmalige  Tempera- 
tursteigerung  auf  38.5  ein.  Versuche,  so  namentlich  die  von  Cord  uà,  haben  auch 
an  Thieren  die  nàmlichen  Thatsachen  dargethan;  von  15  Hunden,  denen  ganzes 
Blut  in  die  Bauchhòhle  injicirt  wurde,  ging  nicht  ein  einziger  zu  Grunde;  selbst  40 
bis  50  prò  Mille  des  Kòrpergewichtes  verursachten  keine  wesentlichen  Stòrungen 
der  Functionen. 

Es  folgert  daraus  fiir  die  Therapie  derartiger  Falle,  bei  denen  es  sich  um 
Extrauterinschwangerschaften  in  den  ersten  Wochen  handelt,  dass  ein  zu  actives 
Einschreiten,  z.  B.  die  Laparatomie  behufs  Entfernung  des  Eies  und  des  extravasirten 
Blutes,  nur  der  ausnahmsweise  Behandlungsmodus  sein  diirfte,  da  dieselbe  jedenfalls 
mehr  Gefahren  bringen  kann,  als  ein  exspectatives  Verfahren;  etwas  anderes  ist  es 
natìirlich  in  spàteren  Monaten  der  Graviditat,  wo  die  Frucht  als  zu  entfernender 
FremdkÒrper  und  Entziindungserreger  wesentlich  ins  Gewicht  fàllt. 

Man  mag  mir  nun  einwenden,  dass  die  Vermehrung  der  diagnostischen  Hiilfs- 
mittel  bei  Blutergiissen  in  gynàkologischen  Fàllen  durch  die  Berùcksichtigung  des 
Auftretens  von  Urobilin  im  Harne  in  der  praktischen  Verwendung  auf  UmstàndJich- 
keiten  stòsst.  Ich  gebe  dies  theilweise  zu,  da  ja  nicht  einem  Jeden  ein  Spectroskop 
zur  Verfìigung  steht.  Die  chemische  Probe,  die  ich  oben  angegeben  habe,  ist  aber 
leicht  auszufiihren,  und  ist  sicher  und  gehòrt  heut  zu  Tage  denn  doch  ein  S})ectro- 
skop  zu  den  ziemlich  verbreiteten  physikalischen  Instrumenten,  so  dass  viele  sich 
daraus  werden  Nutzen  ziehen  kònnen.  Die  Farbe  des  Urins  allein  ist  bei  An- 
wesenheit  von  gròsseren  Mengen  von  Urobulin  so  auffàllig,  das  schon  daraus  mit 
grosser  Sicherheit  ein  Schluss  gezogen  werden  kann. 

Es  wird  sich  auch  fiir  gynakologische  Falle  die  Verwerthung  der  Urobilinurie 
noch  weiter  ausdehnen  lassen;  ich  erinnere  nur  an  extraperitoneale  Blutergusse  in 
das  Beckenzellgewebe,  das  Ligamentum  latum,  die  Ilmgebung  der  Vagina  u.  s.  w. 

Solite  és  mir  gelungen  sein,  durch  diese  meine  Beobachtungen  und  daran  ge- 
knijpften  Reflexionen  das  Interesse  der  E'achgenossen  fiir  den  Gegenstand  geweckt 
zu  baben,  so  ist  mein  Zweck  damit  erreicht. 
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chdem  der  Eine  von  uns  durch  die  im  19.  Bande  Seite  337  des  Journals 
fìir  praktische  Chemie  (siche  diesen  Band  S.  436)  beschriebenen,  ver- 
se hiedenartig  modificirten  Versuche  sich  von  der  Lebensfahigkeit  der 
Spalti àlze  bei  fehlendem  Sauerstoff  iiberzeugt  batte,  erwartete  er,  dass 
auch  der  Gegner  dieser  Ansicht  —  Herr  Professor  Gunning  in  Amsterdam  —  Ji^ 
Mòglicbkeit  des  Lebens  ohne  freien  Sauerstofif  anerkennen  werde.  In  einer  kiirzlich 
darauf  erschienenen  Entgegnung  erklàrte  jedoch  Gunning  1),  dass  er  uoch  imine: 
auf  seiner  Meinung  beharre,  weil  er  in  den  meisten  von  Nencki  construirten 
Apparaten  mittelst  des  von  ihm  auf  Sauerstoff  angegebenen  Reagens  —  Blàuung 
mit  Ferrocyankalium  getrànkter  Papierstreifen  durch  Eisenoxydullòsung  —  das  Vor- 
handensein  von  Sauerstoff  nachv^eisen  konnte.  Da  es  uns  aus  den  friihereQ  Ver- 
suchen  bekannt  war,  dass  Auskochen  der  Nàhrlòsung  im  Wasserstoffstrome  hin- 
reichend  ist ,  um  alien  Sauerstoff  aus  der  letzteren  zu  entfemen,  derart,  dass  mii  de: 
Nàhrlòsung  communicirende  alkalische  Pyrogallollòsung  gar  nicht  gebràuni  vii"'^' 
so  haben  wir  jetzt  an  dem  Principe  —  den  Sauerstoff  durch  Auskochen  zu  ent- 
fernen  —  festhaltend,  als  Prufstein  fiir  die  Mòglichkeit  der  Sauerstoffentfemung  di^ 
Gunning'sche  Reagens  selbst  angewendet.  Aus  doppeltem  Grunde  schien  es  un? 
geboten,  das  weisse  Ferroferrocyaniir  (Fcg  [Fé  Cy^])  zum  Nachweise  der  Sauerstoff- 
abwesenheit  in  unseren  Apparaten  zu  benutzen.  Denn  1.  wird  von  Gunning  sei:: 
Reagens  auf  freien  Sauerstoff  als  viel  empfindlicher  als  die  meist  gebràuchlichen 
geriiliml,  indem  in  Ràumen,  in  welchen  Phosphor  nicht  mehr  leuchtet,  mittelst  des 
crsteren  noch  Sauerstoff  nachgcwiesen  werden  konnte,  und  2.  war  zu  erwarten. 
dass,  falls  mittelst  des  Ferroferrocyaniirs  keine  Sj)ur  von  Sauerstoff  in  unseren  Appi- 


*)  Joiirn.  f.  prakt.  Qhera.  19,  434- 
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raten  sich  nachweisen  Hess,  auch  das  letzte  Bedenken  gegen  die  Mòglichkeit  der 
Anaérobiose  entkràftet  sein  wird. 

Nach  mehreren  Vorversuchen,  in  welchen  wir  zunàchst  die  Schwierigkeit,  voll- 
kommen  eisenoxydfreie  Reagentien  und  Gefasse  zu  erhalten,  kennen  lernten,  haben 
wir  unseren  Zweck  mittelst  folgender  Versuchsanordnung  erreicht. 

Der  Apparat  besteht  aus  drei  einzelnen  Kolben  Ay  B,  C,  welche  spàter  bei  (/ 
und  (i  zusammengeschmolzen  werden.  A  und  C  sind  von  gleicher  Gròsse  und  bei- 
làufig  gesagt  von  250  ccm  Inhalt.  Der  mittlere  Kolben  B  ist  kleiner,  etwa  von 
5occm  Inhalt.  In  A  v^ird  Wasserstoff  entwickelt  aus  Eisen  und  verdiinnter 
Schwefelsaure  und  so  gleichzeitig  auch  eisenoxydfreies ,  schwefelsaures  Eisenoxydul- 
salz  erzeugt.  Deshalb  werden  in  A  noch  vor  dem  Einschmelzen  des  Trichter- 
rohrchens  a  mehrerc  Eisenrollen  aus  nicht  zu  diinnem  Clavierdraht  hineingethan- 
In  B  befinden  sich  etwa  10  ccm  Blutlaugensalzlòsung  und  in  C  die  NàhrlÒsung  fùr 
die  zu  cultivirenden  Filze.  Die  Ver- 
bi ndung  der  einzelnen  Theile  des 
Apparates  ist  aus  der  Zeichnung  er- 
sichtlich.     (Siehe  Fig.  14.) 

Die  einzelnen  Kolben  miissen 
zunàchst  mit  der  gròssten  Sorgfalt 
gereinigt  werden,  in  der  Weise,  dass 
sie  Anfangs  mit  Alkalien,  hierauf  mit 
eisenoxydfreier,  verdiinnter  Schwefel- 
saure, sodann  mit  destillirtem  Wasser 
làngere  Zeit  ausgespult  werden.  Da 
es  zweckmàssig  ist,  sofort  nach  der 
Reinigung  die  Kolben  zusammenzuschmelzen,  muss  darauf  Bedacht  genommen  werden, 
dass  die  nassen  Verbindungsròhrchen  mit  eisen freiem  Lòschpapier  getrocknet 
werden.  Nebst  der  Reinigung  des  Apparates  ist  auch  bei  der  Beschickung  auf  einige 
Cautelen  Riicksicht  zu  nehmen.  Nachdem  die  Kolben  bei  //  und  //  zusammen- 
geschmolzen sind,  wird  der  Kolben  A  zu  etwa  2/:'.  °^i^  destillirtem  Wasser  gefullt,  mit 
einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsiiure  angesauert  und  zum  Kochen  erhitzt. 
Wahrend  des  Siedens  hat  man  durch  Schràgstellung  des  Apparates  Sorge  zu  tragen, 
dass  die  im  Verbindungsròhrchen  zwischen  A  und  B  condensirten  Dàmpfe  in  den 
Kolben  A  zuriickfliessen.  Es  kann  sonst  leicht  geschehen,  dass  mit  den  Wasserdàmpfen 
einzelne  Eisenoxydtheilchen  in  das  Kòlbchen  B  mit  hineingerissen  werden.  Ilat  das 
Wasser  einige  Minuten  gekocht,  so  làsst  man  es  auf  60  bis  50^  erkalten  und  giesst 
durch  das  Trichterròhrchen  a  von  Zeit  zu  Zeit  in  kleinen  Portionen  gut  ausgekochte, 
etwa  30-  bis  40  proc.  Schwefelsaure  ein,  wodurch  ein  gleichmàssiger,  rascher  und  viele 
Stunden  andauemder  Strom  von  Wasserstoffgas  erzeugt  wird.  Jetzt  werden  einige 
frisch  auskrystallisirte  Krystalle  von  Ferrocyankalium  in  ausgekochtcm  Wasser  gelòst 
und  einige  Cubikcentimeter  da  von  durch  das  Trichterròhrchen  in  das  Kòlbchen  -^liin- 
eingegossen.  Wahrend  Wasserstoff  etwa  eine  Viertelstunde  lang  durch  die  Ferrocyan- 
kaliumlòsung  streicht,  wird  der  Kolben  C  mit  der  Niihrlòsung  zu  etwa  -/g  des  In- 
halts   gefìillt  und  sodann   das  Kòlbchen  B  bei  fi  zugeschmolzen.      Jetzt  wird  die 
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Fliissigkeit  in  dem  Kolben  C  io  bis  15  Minuten  lang  im  Sieden  erhalten,  hierauf 
die  Fiamme  entfernt  und  noch,  wàhrend  die  Fliissigkeit  kocht,  das  Ableitimgs- 
rohr  e  mitteist  des  in  dem  Gefàsse  E  befind lichen  Quecksilbers  abgesperrt.  Das 
Quecksilber  in  E  ist  mit  einer  Schicht  von  alkalischer  Pyrogallollòsiing  bedeckt 
welche  wiederum,  ura  vor  atmospharischem  Sauerstoflf  geschiitzt  zu  sein,  mit 
Olivenòl,  àtherischem  Oel,  einem  aromatischen  Kohlenwasserstoffe ,  oder  àhnlicher 
in  Wasser  unlòslicher  Fliissigkeiten  iiberschichtet  wird.  Jetzt  wird  das  Trichter- 
ròhrchen  e  mit  einem  Wachspfropfen  verschlossen ,  wodurch  das  Wasserstoflfgas  nur 
durch  den  Quecksilberverschluss  entweichen  kann.  Ist  die  Nàhrlòsung  C  auf  etwa  so** 
abgekiihlt,  so  liiftet  man  den  Wachspfropfen ,  giesst  einige  Tropfen  (zwei  bis  fiinO 
der  Hefe  oder  bacterienhaltigen  Fliissigkeit  hinzu,  trocknet  den  Hals  bei  e  mit 
Lòschpapier  und  schmilzt  zu.  Schliesslich  bringt  man  in  das  Eingussròhrchen  (a) 
etwas  Eisendraht,  um  auch  das  Ròhrchen  mit  Wasserstoflfgas  zu  fiillen  und  schmilzt 
bei  a  zu. 

Auf  diese  Weise  geschieht  die  ganze  Beschickung  des  Apparates  im  Wasser- 
stoffstrome  und  die  Entwickelung  des  Gases  dauert  noch  einige  Stunden,  nachdem 
alle  Eingussròhrchen  zugeschmolzen  sind.  Durch  Neigung  des  Apparates  wird 
dann  etwas  von  der  Eisenoxydullòsung  aus  A  va  B  hineingegossen.  Der  jetzt 
entstandene  Niederschlag  von  Ferroferrocyaniir  (Fe2[FeCye])  ist  vollkommen  weiss 
und  àndert  auch  nach  làngerem  Stehen  scine  Farbe  nicht. 

Wie  haben  mitteist  des  so  construirten  Apparates  unsere  Erwartung  bestatigen 
konnen,  dass  in  Ràumen,  wo  das  Ferroferrocyaniir  auch  wochenlang  vollkommen 
weiss  bleibt,  Fàulniss  und  alkoholische  Gàhrung  mit  gleichzeitigem  Wachsthum  und 
Vermehrung  der  resp.  Filze  stattfinden.  Wir  wollen  die  angestellten  Versuche  ein- 
zeln  beschreiben. 

Am  4.  Aprii  1883  wurde  in  dem  oben  beschriebenen  Apparate    ein  solcher 
Versuch  ausgefiihrt.      In   dem  Kolben    C  befand    sich    3  proc.  Gelatinelòsung  und 
nachdem  sie  im  raschen  Wasserstofifstrome  auf  die   Bruttemperatur  abgekiihlt  war, 
wurde  sie  mit  vier  Tropfen  des  durch  Auspressen  eines  Ochsenpankreas  erhaltenen 
Driisensaftes  infìcirt.     Durch  Neigen  des  Kolbens  A  wurde  sodann  das  Ferrocyan- 
kalium  mit  Eisenoxydulsulfat  vermischt.     Der  entstandene  Niederschlag  war  schnee- 
weiss.    Jetzt  wurde  der  Kolben  mit  der  Gelatinelòsung  in  einem  Wasserbade,  dessec 
Temperatur  mitteist  eines  Thermoregulators  auf  38**  eingestellt  war,  gebracht.    Die 
WasserstofTentwickelung  dauerte  noch  mehrere  Stunden.      Am   dritten  Tage  ward 
die  bis  dahin  noch  klare  Gelatinelòsung  deutlich  trube.     Am   8.  Aprii  setzte  sich 
am  Boden   ein  Niederschlag  ab,  der  sich  in  den  folgenden  Tagen  merklich  ver- 
mehrte  und  der,  wie  die  spàtere  Untersuchung  zeigte,  nur  aus  neu  gebildeten  Spalt- 
j)ilzen  bestand.     Wàhrend  der  ganzen  Zeit  blieb  der  Niederschlag   von  Ferroferr«> 
cyanijr  vollkommen  weiss.     Am    11.  Aprii,  als  der  aus  Bacterien  bestehende  Boden- 
satz  sich  nicht  merklich  zu  vermehren  schien,  wurde  der  Apparat  aus  einander  ge- 
nommen.     Der  Inhalt  des  Kolbens  C  roch  faulig,  jedoch  nicht  nach  Indol,  àhnlich 
wie  die  an  der  Luft  gefaulten  Lòsungen  reiner  Gelatine.      Mit  Salzsaure  angesaueru 
entwickelte   er  reichlich   Kohlensàurc.      Der  Bodensatz  des   Kolbens  bestand  vor- 
wiegend  aus  Coccen,  danij  Kòpfchen bacterien  und  wenigen  in  Theilung  begrifienea 
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Stabchen.  Dutch  Erhitzen  der  Nàhrlòsung  mit  Salzsaure  wurden  die  Spaltpilze  zu 
Flocken  zusammengeballt ,  so  dass  sie  sich  gul  abfiltriren  und  auswaschen  liéssen. 
Fiir  7g  der  gelòsten  Gelatine  erhielten  wir  0.0998  g  bei  110  getrockneter 
Bacterien  =  0.602  g  fnscher  Bacterien  mit  83.42  Proc.^)  H^O. 

Am  14.  Aprii  wurde  der  gleiche  Versuch  wiederholt.  Als  Nàhrsubstanz 
diente  jetzt  wieder  5  proc.  Gelatinelòsung,  welche  mit  sieben  Tropfen  frischen  Pankreas- 
saftes  inficirt  war.  Eine  Stunde  nach  Zuschmelzen  des  Trichterròhrchens  e  wurde 
das  Eisenoxydulsulfat  mit  Ferrocyankalium  vermischt  uud  der  entstandene  Nieder- 
schlag  blieb  wàhrend  der  ganzen  Versuchsdauer  vollkommen  weiss.  Am  28.  Aprii, 
also  nach  14  Tagen,  wurde  der  Versuch  imterbrochen.  Die  verfaulte,  widerlich 
riechende  Fliissigkeit  wurde  jetzt  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  angesauert,  wobei 
sie  stark  aufbrauste  und  so  lange  destillirt,  bis  im  Destillate  keine  jQuchtige  Fettsaure 
nachweisbar  war.  Die  Sàuremenge  als  Essigsaure  berechnet  betrug  hier  29.00  Proc. 
von  dem  Gewichte  der  aufgelòsten  Gelatine. 

Am  9.  Aprii  wurde  ein  eben  solcher  Apparat  au%estellt.  In  dem  Kolben  C 
befand  sich  als  Nàhrlòsung  jetzt  frische  Bierwiirze,  welche  nach  dem  Auskochen 
und  Abkiihlen  im  Wasserstofistrom  mit  fìinf  Tropfen  eines  Bodensatzes  von  eben  ver- 
gohrener  Bierwiirze  —  also  mit  frischer  und  junger  Hefe  —  inficirt  wurde.  Der 
Kolben  C  befand  sich  im  auf  20  bis  25^  temperirten  Wasserbade.  Der  durch  Ver- 
mischen  von  Eisensulfat  mit  Ferrocyankalium  entstandene  Niederschlag  war  und 
blieb  auch  hier  schneeweiss,  Schon  nach  18  Stunden  konnte  man  in  dem  Kolben  C 
einzelne  Gasblasen  emporsteigen  sehen  und  die  Hefe  setzte  sich  am  Boden  des 
Kolbens  ab.  Am  11.  und  12.  war  die  Fliissigkeit  triibe  und  befand  sich  in  starker 
Gàhrung.  Es  lagerten  sich  viel  gròssere  Mengen  Hefe  nach  und  nach  am  Boden 
des  Gefàsses  ab  und  Kohlensaure  entwich  durch  das  Ableitungsrohr  e.  Hemach 
klàrte  sich  die  Flussigkeit  allmàhlich  und  wurde  am  15.  vollkommen  klar.  Am  16. 
wurde  der  Apparat  aus  einander  genommen,  die  gebildete  Hefe  abfiltrirt,  gewaschen, 
bei  110**  getrocknet  und  gewogen.  Fiir  78ccm  der  angewandten  Bierwiirze  er- 
hielten wir  0.0954  g  Hefe  =  0.5613  g  irischer  Hefe  mit  83  Proc.  H2O. 

Am  24.  Mai  wurde  der  Versuch  mit  Bierwiirze  wiederholt,  welche  jetzt  mit  drei 
Tropfen  frischer  Bierhefe  inficirt  war.  Zwei  Stunden  nach  Zuschmelzen  des  Ròhr- 
chens  e  wurde  die  Eisenlòsung  mit  Ferrocyankalium  vermischt  und  auch  hier  bUeb 
der  entstandene  Niederschlag  wàhrend  des  ganzen  Versuches  vollkommen  weiss. 
Am  folgenden  Tage  stellte  sich  die  Gàhrung  ein,  die  jedoch  nicht  so  heftig  zu  sein 
schien ,  wie  im  vorigen  Versuche.  Nach  drei  Tagen  klàrte  sich  das  Bier  und  am 
30.  Mai  wurde  der  Apparat  aus  einander  genommen.  Die  Flussigkeit  enthielt 
2.8  Voi. -Proc.  Alkohol.  Die  gleiche  Wiirze  aber  an  der  Luft  vergàbrt  enthielt  nur 
2.2  Vol.-Proc.  Alkohol. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  zunàchst  so  viel  hervor,  dass  durch  das  Auskochen 
der  Fliissigkeiten  und  Durchleiten  von  Wasserstofifgas  derart  sauerstofiffireie  Ràume 
hergestellt  werden  kònnen,  dass  in  ihnen  weisses  Ferroferrocyaniir  nicht  geblàut  wird^ 


*)  Vgl.   die  chemische  Zusammensetzung   der  Fàulnissbacterien   von   M.  Nencki   und 
F.  Schaffer.    Journ.  f.  prakt.  Chemie  (2).  20    453-  —  Dieser  Band  S.  483. 
Nencki,  Opera  omnia.  ^«j 
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und  sodann,  dass  in  solchen  Ràumen  Fàulniss  und  alkoholische  Gàhrung  àhnlich 
wie  in  der  Luft  ablaufen  kann.     Wir  haben  bei  diesen  Versuchen  eine  dritte  Wahr- 
nehmung  gemacht,  nàmlich  die,  dass  die  Herstellung  absolut  oxydfreier  Oxydullòsung, 
so  wie  die  Entfemung  jeder  Spur  Eisenoxyds  aus  den  Apparaten  recht  schwierig  ist 
Wir  haben  absichtlich  zu  dem  Ferrocyankalium  weder  Alkalibisulfit  noch  irgend  ein 
anderes  Reductionsmittel  zugesetzt,  da  Spuren  in  dem  Apparate  vorhandenen  Sauer- 
stoffs  von  dem  iiberschiissigen  Reductionsmittel  absorbirt  werden  kònnten,  und  so 
die  Blaufarbung  des  weissen  Ferroferrocyaniirs  verhindem.    Gunning^)  hat  iibiigens 
selbst  gesehen,  als  er  Wasserstoflf  làngere  Zeit    durch   ein  Glasrohr,  welches  an 
zwei  Stellen  nach  unten  etwas  angeblasen  war  und  hier  die  beiden  Fliissigkeiten  ent- 
hielt,  deren  Mischung  den  weissen  Niederschlag  giebt,  hindurchleitete,  dass  das  Pra- 
cipitat  vollkommen  weiss  war.     Er  vermuthet  aber,  denn  bewiesen  hat  er  es  nicht, 
dass  in  diesem  Falle  sich  hydratisches  Schwefeleisen  (!)  gebildet  habe,  welches  ìq 
saurer  Fliissigkeit  die  blaue  Verbindung  reducirte.    Wie  die  saure  Eisenoxydulsulfat- 
lòsung  hydratisches  Schwefeleisen  enthalten  kònnte,  ist  ims  unverstandlich.     Das 
wasserhaltige  Sesquisulfit,  2  (Fe2  Sj)  3  Hj  O,  wird  von  verdiinnten  Sàiuren  imter  Ab- 
scheidung  von  Schwefel    gelòst.      Unsere   Eisensulfatlòsung   kònnte  demnach   ein 
solches  reducirendes  Schwefeleisen    nicht  enthalten.      Beim  Auflòsen  des  von  uns 
verwendeten  Clavierdrahtes  in  Schwefelsaure  wurden  stets  geringe  Mengen  Kohle 
abgeschieden  und    ausserdem   roch  das  entweichende  Wasserstoffgas    etwas  nach 
ArsenwasserstoflL     Anfànglich,  wo  wir  den  Kolben  A  etwa    nur   halb  so  gross  und 
folglich  auch  bedeutend  weniger  Eisen  nahmen,  ereignete  es  sich  wiederholt,  dass 
die  Wasserstoflfentwickelung  gegen  das  Ende  des  Versuches  schwàcher  wurde  und 
dann  nach  dem  Zuschmelzen  des  Apparates  bei  e,  b  und   a  und  Vermischen  der 
Eisensulfatlòsung   mit  Ferrocyankalium   der  Niederschlag   sich  blàulich  fàrbte  und 
die  Farbe  an  Intensitat  in  den  nàchsten  Stunden  merklich  zunahm. 

Die  Lebensfàhigkeit  der  Spaltpilze  ohne  Sauerstoff  làsst  sich  auch  durch  fol- 
genden  einfachen  und  leicht  ausfùhrbaren  Versuch  demonstriren.  Er  basirt  auf  den 
Thatsachen,  dass  1.  Blutfarbstofflòsungen  in  sauerstofEfreien  Ràumen  ihren  Sauerstoff 

verlieren,  indem  das  Oxyhàmoglobin  in 
Hàmoglobin  iibergeht ,  und  2.  dass  in  ab- 
geschlossenen  Ràumen  durch  Fàukiss- 
bacterien  sehr  rasch  aller  Sauerstoff  ab- 
sorbirt wird.  Die  Versuchsanordnung  war 
folgende:  Der  Apparat  besteht  aus  zwei 
Kolben  (>4)  und  (E)  (s.  Fig.  15),  welche 
zuerst  beschickt  und  spàter  bei  a  zusammen- 
geschmolzen  werden.  Der  kleinere  Kolben 
{A)  von  etwa  150  ccm  Inhalt  wurde  zuerst  sorgfàltig  gereinigt,  sodann  iiber  freier 
Fiamme  gegliiht  und  mit  einem  Wattepfropfen  verschlossen,  nach  dem  Erkalten  mit 
1 00  ccm  gut  ausgekochter  5  proc.  Gelatinelòsung  bis  b  geflillt  und  mit  Watte  Ter- 
schlossen  erkalten  gelassen.   Wàhrend  der  Zeit  wird  der  Kolben  B  von  etwa  500  ccm 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  16,  121. 
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lahalt  mit  io  proc.  Gelatinelòsting  zu  etwa  V*  g^efìi^t  und  mit  etwas  Pankreassaft 
Tersetzt,  Man  praparirt  sich  andererscits  aus  frischem  Biute  durch  Gefrieren  krystalli- 
sirtes  Hàmoglobin,  lòst  etwas  davon  in  ausgekochtem,  wieder  erkaltetem  Wasser  auf 
und  filtrirt  die  Hamoglobinlòsunjr  in  ein  ausgegliihtes,  wahrend  des  Erkaltens  mit 
Wattepfropf  verschlossenes  ReageusròtircheQ.  Jeistt  wird  die  Fliissigkeit  in  A  mit  so 
vici  der  Oxyhàmoglobinlosung  gefarbt,  dass  sie  namentlich  an  der  Verjùogiiog  ober- 
halb  Ò  deutlich  die  beiden  Absorptionsstreifen  des  Oxyhamoglobins  zeigt  Nunmehr 
wìrd  der  Hals  von  ^^  bei  r  umgebogen  und  die  beiden  Kolbeo  A  und  B  bei  a  zu- 
sam  mengeschmolzen . 

Zwd  so  beschickte  Apparate  \Turden  in  einem  Wasserbade  von  constaoter 
Temperalur  von  38®  aufgestellt,  mit  dem  Unterschìede ,  dass,  wàhrend  bei  dem 
dnen  die  beiden  Kolben  in  Wasser  eintauchten,  bei  dem  anderen  nur  der  gròssere 
(B)  auf  die  Bruttemperatur  erwàrmt  war,  der  kleinere  (A)  ausserhalb  des  Wasser- 
bades  sich  befand.  Die  Ableitungsròbrchen  tf  beider  Apparate  tauchten  in  Queck- 
£Ìll)cr  ein.  Bald  darauf  erstarrte  die  Gelatinelòsung  in  dem  nicbt  ervvàrmten  kleineren 
Kòlbcben  und  verblieb  so  bis  zum  Tage,  an  welchem  auch  dieses  Kòlbcben  in  das 
Wasserbad  eingetaucht  wurde,  ein  Beweis,  dass  der  Inhalt  nicht  faulte. 

Nach  48  Stunden  koonte  man  starke  Faiilniss  in  den  mit  Pankreas  versetzten 
Gelalinelòsungeo  sehen.  Die  Fliissigkeiten  wurden  triibe  und  auf  ibrer  Oberfliiche 
cnt'wickelte  sich  eine  Bacterienhaut,  die  sich  allmahlich  zu  Boden  der  Kolben  senkte* 
Ueber  dem  Quecksilber  sah  man  reichlich  Gasblasen  entweìchen.  Der  Inhalt  der 
kìeioeren  Kolbchen  blieb  vollkommen  klar  und  nocb  nach  50  Stunden  sah  man 
spectroskopisch  die  beiden  Streifen  des  Oxyhamoglobins.  Am  dritten  Tage  hat  die 
Fàtilniss  etwas  nachgelassea ,  doch  dauert  ooch  immer  die  Gaseatwickelung  fori. 
Der  Inhalt  des  Kòlbchens  A^  obgleich  vollkommen  klar,  zeigt  jetzt  nur  einen 
Streifen  des  reducirten  Hamoglobins  0,  Am  sechsten  Tage  der  Fadniss,  an 
welchem  die  FlQssigkeit  in  den  beiden  Kolbchen  noch  ganz  klar  war  und  nur  dea 
Streifen  des  reducirten  Haraoglobìns  zeigte,  wurden  die  Ableitungsròhrchea  unter 
Quecksilber  mit  einem  Kautschukrohrchen  uberzogen  uad  das  letztere  mittelst  einer 
Péao'schen  Sperrpmcette,  wle  sie  in  der  Qiirurgie  zur  Gefdssunterbmdung  ge- 
brauchlich  sind,  geschlossen,  wodurch  etwas  Quecksilber  in  das  Ableitungsròbrchen 
gepresst  wird.  Nunmehr  làsst  man  durch  Neigen  des  Kolbens  B  einige  Trupfen 
von  der  faden  Fliissigkeit  in  A  hmeinfliessen.  Der  Verschluss  mittelst  der  Pincette 
und  der  Quecksilbersaule  im  Ableitungsrohrcben  bielen  vòllige  Garantie,  dass 
wahrend  des  Inficirens  keine  Spur  Luft  von  aussea  in  dea  Raura  zwischen  tj  und  / 
gelangeo  kann.  Die  in  A  nach  der  lofection  eintretende  Fàuhiiss  geschieht  also  in 
einer  ganz  saucrstofllreien  Fliissigkeit 


')  Nach  den  Bestimmungen  Hoppe-Seyler's  (Zeìtsckr.  f.  physiol.  Chem,  1,  124) 
zelgen  vcxdiinnte  HàraoglobinlosuDgen  mii  Gasgremischeu.  welche  nur  aio  VuL-Proc,  Sauer- 
iloff  enthalten^  gesch fitteli  noch  die  beiden  Oiyhàmoglobinstrcifen*  —  Die  Umwandlungr 
des  OxyhàiDOtjlobtns  zu  Hàmoglobin  konnte  hier  nicht  etwa  durch  die  geringe,  in  dem  Kolben 
(If)  eotwickeUe  Men^e  Schv^^cfelwasserstoffs  geschehcn,  da  sonst  im  SpecLnim  ausser  dem 
B«Qde  dc5  reducirten  Hàmoglobins  auch  das  des  Scbwefelwasserstoffhàmoglobins  sìcbtbar 
wfTden  cifisste, 
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Erst  am  dritten  Tage  wurden  die  Fliissigkeiten  in  den  kleineren  Kòlbchen 
trùbe.  In  den  folgenden  Tagen  schritt  die  Fàulniss  weiter  fori,  wàhrend  sich  ein 
grauer  Bodensatz  von  Bacterien  bildete  und  Gasblasen  entwichen.  Am  vierten  Tage 
nach  dar  Infection  wurde  das  aus  einem  der  Kòlbchen  A  wàhrend  48  Stunden  ent- 
weichende  Gas  (im  Ganzen  32  ccm)  ge$ammelt.  Das  Gas  bestand  aus  93.5  Vol.- 
Proc.  CO2  und  0.5  Vol.-Proc.  H.  Am  neunten  Tage  nach  der  Infection  wurde  der 
Versuch  unterbrochen ,  der  Inhalt  der  beiden  Kòlbchen  A  zusammengegossen  und 
zunàchst  der  Bodensatz  mikroskopisch  untersucht.  Derselbe  bestand  aus  lauter 
Spaltpilzen,  der  bemerkenswerther  Weise  nicht  wie  sonst  bei  Luftausschluss  nur 
Coccen-  und  Kòpfenbacterien,  sondern  ausser  diesen  auch  zahlreiche  in  Theilung 
begriffene  Individuen  des  Bacillus  subtilis  enthielt.  Die  faulig  ri^chende  Fliissigkeit 
wurde  jetzt  mit  20  ccm  30  proc.  SO4  Hj  angesauert  und  die  fliichtigen  Fettsauren 
abdestiUirt.  Ihre  Menge  betrug  auf  Essigsaure  bezogen  2.86  g  =  28.6  Proc.  von 
dem  Gewichte  der  verfaulten  Gelatine. 


Bemerkungen  zu  der  vorstehenden  Abhandlung 

von 

M.  NenckL 

PflOger's  Archiv  1^  d.  ges.  Physiologie  SS,  ^• 

Wir  haben  im  Widerspruche  zu  den  Angaben  Gunning's  in  Raumen,  in 
welchen  Tage  lang  der  weisso  Niederschlag  von  Ferroferrocyanur  weiss  bleibt,  so- 
wohl  Fàulniss,  wie  alkoholische  Gàhrung  anscheinend  mit  gleicher  Intensitat  wie 
an  der  Luft  verlaufen  sehen.  Wir  sind  geme  bereit,  in  Gegenwart  von  Pro£  G un- 
ni ng  diese  Versuche  zu  wiederholen  und  laden  ihn  dazu  ein.  Allerdings  miissen 
wir  nochmals  betonen,  dass  die  Fàulniss  bei  Luftzutritt  oder  Ausschluss  nicht  durch- 
aus  gleich  verlaufen  kann ,  da  bei  der  Fàulniss  der  Proteì'nsubstanzen  bei  Luli- 
ausschluss  Producte  gebildet  werden ,  wie  z.  B.  GlycocoU ,  fliichtige  Fettsauren  u. 
dcrgl.  m.,  welche  erst  bei  Luftzutritt  zu  Kohlensàure  und  Wasser  verbrannt  werden'). 

Worin  liegt  aber  die  Ursache,  dass  Gunning  andere  Resultate  als  wir  in 
seinen  Versuchen  erzielte?  Dies  genau  anzugeben,  sind  wir  natiirlich  nicht  in  der 
Lage.  Dem  schon  friiher  von  mir  erhobenen  Einwande,  dass  Fàulniss  versuche  in 
zugeschmolzenen  Gefàssen  zur  Entscheidung  der  Frage  nach  der  Anaèrobiose  nicht 
zulàssig  sind,  weil  dabei  die  Fàulnissproducte  nicht  entweichen  kònnen ,  wurde  von 
Gunning  experimentell  keine  Rechnung  getragen.  Einen  anderen  g^txi  seiue 
Versuche  erhobenen  Vorwurf,  nàmlich  den,  dass  er  scine  Nàhrlòsungen  nicht  mii 
bei  Sauerstofifausschluss  lebensfàhigen  Spaltpilzen  inficirte,  bezeichnet  Gunning  -als 
am  wenigsten''  zutreffend.  Ich  glaube  im  Gegentheil,  dass  die  Wahl  der  Infections- 
orjj^anismen   und  der  Nàhrlòsung  fiir  das  Gelingen  von  Fermentationen  bei  Luft- 


')  J(.urn.  f.  prakt.  Chem.  [2]  19,  352.  —  Diesar  Band  S.  446. 
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ausschluss  von  der  allergròssten  Wichtigkeit  ist.  In  allea  unserea  Versuchea  mit 
Hefe  und  Pankreassaft  haben  wir  uns  immer  durch  gleichzeitige  Controlversuche 
iiberzeugt,  dass  die  gleiche  Aussaat,  welche  zur  Inficirung  bei  Luftausschluss  diente, 
in  der  gleichen  Nàhrìòsung  auch  bei  Luftzutritt  alkoholische  Gàhrung,  resp.  Fàulniss 
bewirkte. 

Wenn  Gunning  glaubt,  dass  die  von  ilim  im  frischen  (ungekochten)  Zustande 
angewandten  Substanzen  keiner  Infection  bedurflen,  da  sie  ja  die  fur  die  Fàulniss  iinter 
alien  Umstànden  nothigen  Organismen  oder  deren  Keime  ausnahmslos  in  geniigender 
Menge  enthielten,  so  ist  das  eben  nut  ein  Glaube,  der  nach  meiner  Ansicht  sogar 
auf  einem  ungeniigenden  Wissen  gegnindet  ist.  Ich  habe  seit  meinen  ersten  Publi- 
cationen  iiber  die  Fàulniss^)  den  Standpunkt  vertreten,  dass  die  Keime  der  Spalt- 
pilze  von  den  Verdauungs-  und  Athmungswegen  aus  in  die  verschiedensten  Organe 
des  Thierkòrpers  gelaqgen  und  schon  nonnaler  Weise  stets  darin  enthalten  seien. 
Ich  habe  jedoch  stets  betont  und  durch  seitherige  Versuche  mich  wiederholt  davon 
iiberzeugt,  dass  ihre  Menge  und  Vertheilung  in  den  Geweben  sehr  verschiedenartig 
und  wechselnd  ist.  Wàhrend  z.  B.  im  Pankreas  und  in  der  Leber  entwickelungs- 
fàhige  Sporen  der  Bacterien  immer  in  grossen  Mengen  enthalten  sind,  ist  dies  schon 
viel  weniger  der  Fall  im  Muskel  und  noch  v^eniger  im  Biute,  und  im  letzteren 
kònnen  sie  namentlich  in  den  Transsudaten  aus  demselben,  vde  im  Ham,  seròsen 
Fliissigkeiten  u.  dergl.  m.  auch  ganzlich  fehlen.  Durch  die  Arbeiten  Pasteur's 
wissen  wir,  dass  Fermentorganismen ,  resp.  ihre  Sporen,  auf  der  Oberflache  von 
Pflanzentheilen,  wie  Blatter,  Stiele,  Friichte  u.  s.  w.,  vorkommen.  Ob  sie  jedoch  in 
dem  inneren  Parenchym  gesunder  Pflanzentheile  enthalten  sind,  ist  mir  nicht  bekannt. 

Fiir  jeden,  der  sich  viel  mit  Gàhrungsversuchen  beschaftigt,  ist  es  eine  fast 
alltàgliche  Beobachtung,  dass  eine  anscheinend  gute  Aussaat  und  in  guter  Nàhr- 
ìòsung keine  oder  nur  schv^ache  Gàhrung  bewirkt.  Uebermàssige  Sauerstoflfzufuhr 
ist  flir  die  alkoholische  Gàhrung  direct  schàdlich.  Als  Hoppe-Seyler*)  durch 
eine  Rohrzuckerlòsung,  welche  in  looccm  15  g  Rohrzucker  enthielt  und  mit  1  ccm 
Hefebrei  versetzt  war,  Sauerstoff  vier  Tage  lang  hindurchleitete ,  wurden  nur  etwa 
50  ccm  von  dem  letzteren  absorbirt.  Der  Rohrzucker  war  vòllig  invertirt,  a  ber 
es  wurden  nur  Spuren  von  Alkohol  gebildet  und  das  Gewicht  des  bei  der 
Verdampfung  des  filtrirten  Ruckstandes  in  der  Retorte  bleibenden  Syrups  war  noch 
etwas  gròsser  als  das  Gewicht  des  zum  Versuche  benutzten  Rohrzuckers.  Nach  den 
Versuchen  Cochin's*)  vermochte  Hefe,  welche  wàhrend  24  Stunden  bei  20°  in 
diinner  Schicht  der  Luft  exponirt  war,  aus  100  Thln.  Zucker  nur  21  Thle.  statt 
50  Thle.  Alkohol  zu  bilden.  Nach  i5tàgigem  Liegen  von  Hefebrei  an  der  Luft  in 
diinner  Schicht,  so  dass  das  Wasser  verdunstete  und  die  trockene  Hefe  zuriickblieb, 
bildete  diese  aus  100  Thln.  Zucker  nur  4  Thle.  Alkohol,  und  das  Unvermògen, 
Alkohol  aus  Zucker  zu  bilden,  erhielt  sich  fdr  mehrere  Generationen  der  aus  diesar 
Aussaat  erhaltenen  Hefezellen.  Umgekehrt  stirbt  in  ausgekochtem  Wasser  ver- 
theilte  und  in  einer  enghalsigen  Fiasche  mit  Oelschicht  bedeckte  Hefe,  so  dass  sie 

*)  Ber.  8,  728.  —  Diesar  Band  S.  120. 

*)  Ueber  die  Einwirkung  des  Sauerstoflfs  auf  Gàhrungen,  S.  9,  Strassburg  1882. 

^  Compi,  rend.,  96,  855.  1883. 
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ohne  Nàhrlòsung  und  ohne  Sauerstofif  verbleibt,  ab  und  verliert  die  Fàhigkeit,  Zucker 
zu  absorbiren,  resp.  Alkohol  daraus  zu  bilden.  Gunning  gegeniiber  glaube  ich 
erklàren  zu  miissen,  dass  es  mir  allerdings  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  es  sowohl 
aérobe  wie  anaérobe  Fàulnissorganismen  giebt,  von  denen  die  ersten  àhnlich  wie 
die  Schimmelpilze  die  organische  Nàhrlòsung  direct  zu  Kohlensaure  und  Wasser 
verbrennen,  die  anderen  aber  (die  anaèroben)  fermentative  Processe  bewirken.  Ich 
bin  feraer  aber  auch  der  Ansicht,  dass  diese  bdden  Arten  der  Spaltpilze  nicht  un- 
verànderlich  sind,  und  je  nach  den  Lebensbedingungen  :  wie  Nàhrlòsung,  Luftzutritt, 
Temperatur  u.  dergl.  mehr,  nach  kiirzeren  oder  làngeren  Culturen,  je  nach  der  Spe- 
des  aus  der  anaèroben  in  die  aèrobe  Form  und  umgekehrt,  iiberfuhrbar  sind. 
Werden  doch  neuerdings  von  botanischer  Seite  die  Hefezellen,  die  ja  durch  tausend- 
fache  Generationen  hindurch  in  zuckerhaltigen  Fliissigkeiten  alkoholische  Gàhrung 
bewirken  und  dabei  ihre  Form  und  Vermehnmgsart  nicht  %ndem,  als  Conidien  der 
viel  hòher  in  der  Entwickelung  stehenden  Brandpilze  erklàrt.  In  biologischer  Hin- 
sicht  ist  diese  Auflfassung  Brefeld's  i)  von  geringer  Bedeutung,  denn  an  der  That- 
sache,  dass  Leben  und  Vermehrung  organischer  Wesen  auch  bei  vòlligem  Sauer- 
stoffausschluss  mòglich  ist,  wird  dadurch  nichts  geàndert;  auch  ist  Brefeld  den 
entscheidenden  Beweis  fiir  scine  Theorie,  dass  nàmlich  scine  Conidienhefe  in 
Zuckerlòsungen  alkoholische  Gàhrung  bewirkt,  schuldig  geblieben.  Allerdings  hat 
Gunning  Recht,  wenn  er  sagt,  „dass  die  Erzeugung  des  oft  erwàhnten  Nieder- 
schlages  von  Ferroferrocyaniir  in  vollkommen  weissem  Zustande  kein  Beweis  dafiir  sei, 
dass  das  Gas  oder  die  Fliissigkeit,  worin  es  deh  gebildet  hat,  sauerstofffrei  sei.  Dar- 
iiber  kann  iiberhaupt  nicht  mit  Hiilfe  von  Reagentien  geurtheilt  werden ,  denn  eine 
Negation  lasse  sich  mit  Thatsachen  nicht  beweisen*'.  Fiir  die  Beantwortung  aber 
der  Anaèrobiosefrage  sind  die  durch  die  von  uns  angewandten  Reagentien  nicht 
mehr  nachweisbaren  Mengen  von  Sauerstofif  ganz  bedeutungslos,  wie  dies  eine  ein- 
fache  Berechnung  ergiebt. 

In  unseren  Versuchen,  wo  die  Gelatinelòsung  mit  Oxyhàmoglobin  gefàrbt 
wurde,  hatten  wir  fiir  je  ein  Kòlbchen  hòchstens  o.oi  g  Oxyhàmoglobin  gebraucht 
Da  1  g  Oxyhàmoglobin  bei  der  Reduction  zu  Hàmoglobin  1.20  ccm  =  0.001 76  g 
Sauerstofif  abgiebt  und  bei  Gegenwart  von  Sauerstofif  das  reducirte  Hàmoglobin 
sofort  in  Oxyhàmoglobin  iibergeht,  so  ergiebt  es  sich,  dass  die  in  dem  Kòlbchen  J, 
Fig.  15,  lebenden  Bacterien  jedenfalls  weniger  als  0.0000176  g  freien  Sauerstofif  habeo 
konnten.  In  unserem  Versuche  erhielten  wir  aus  den  beiden  Kòlbchen  A,  Fig.  15» 
aus  log  Gelatine  2.86 g  fliichtige  Fettsàuren  als  Essigsàure  berechnet  Die  fliich- 
tigen  Fettsàuren  entstehen  bei  der  Fàulniss  nicht  durch  einfache  Hydratation, 
sondern  durch  Oxydation  der  Amidosàuren,  wie  z.  B.  nachgewiesenermaassen  das 
Leucin  2)  durch  die  Fàulniss  àhnlich  wie  durch  die  Kalischmelze  unter  Wasserstoff- 
entwickelung  zu  Kohlensaure  und  valeriansaurem  Ammon  oxydirt  wird.  Nehmen 
wir  an,  es  sei  in  unserem  Versuche  die  fliiichtige  Fettsàure,  welche  vorwiegend  Essig- 


*)  Brefeld,  Botanlsche  Untersuchungen  ùber  Hefepilze.  5.  Heft  Die  Brandpilze. 
Leipzig  1883. 

*)  Vgl.  M.  Nencki,  Ueber  die  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiweisses  bei  der 
Fàulniss  mit  Pankreas,  S.  27,  Bem  1876.  —  Dieser  Band  S.  204. 
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saure  war,  nicht  aus  einer  kohlenstoffreicheren  Amidosaure ,  sondern  aus  Alanin 
gemàss  der  Gleichung: 

NH,— CH.— CH,— CO,H  +  O,  =  CH»— CO,— NH^  +  CO, 

entstanden,  so  wiirdeii  dazu  etwa  1.1  g  Sauerstoflf  nothwendig  sein.  Dazu  koinmt 
aber  noth  cine  ganze  Anzahl  anderer,  von  iins  nicht  bestimmter,  aus  dem  Leim  ent- 
standener  Oxydationsproducte,  sowie  der  Sauerstofibedarf  der  neugewachsenen  Bac- 
terien  selber.  Das  supponirte  Maximum  an  freiem  Sauerstoflf  in  jedem  der  beiden 
Kòlbchen  ist  aber  bloss  0.0000176  g. 

In  unseren  Versuchen  mit  dem  Apparate  Fig.  14  erhielten  wir  aus  unwàgbarer 
Bacterienaussaat  bei  Luftausschluss  nach  sieben  Tagen  0.602  g  Bacterien  und  aus  eben- 
solcher  Hefeaussaat  ebenfalls  nach  sieben  Tagen  0.5613  g  frischer  Hefe.  Nach  den  Be- 
stimmungen  von  Regnault  und  Reiset  bedarf  es  fur  ein  Sàugethier  prò  Kilo  und 
Tag  zur  Athmung  gegen  20  g  Sauerstoflf.  Den  niedrigsten  Sauerstoflfbedarf  haben 
die  Kaltbliiter.  Fiir  Fresche  bedarf  es  im  Mittel  prò  Tag  und  1  g  Kòrpergewicht 
durchschnittlich  0.002  g  Sauerstoflf.  Wiirde  der  Sauerstoflfbedarf  der  Hefe  oder 
Bacterien  gleich  dem  der  Kaltbliiter  gesetzt,  so  miisste  fiir  die  aus  unserer  Aussaat 
gewachsene  Menge  prò  Tag  etwa  1.2  mg  freier  Sauerstoflf  zu  Gebote  stehen,  eine 
Zahl,  die  nahezu  um  das  loofache  das  angenommene  Maximum  in  imseren  Appa- 
raten  libersteigt.  Selbstverstandlich  wiirde  das  Missverhàltniss  des  zum  Athmen 
nothwendigen,  zu  dem  Maximum  des  disponiblen  Sauerstoflfs  um  das  Tausendfache 
und  mehr  bei  Anwendung  gròsserer  Apparate  und  Culturen  in  gròsserem  Maassstabe 
anwachsen.  Pasteur^)  beschreibt  einen  Versuch,  wo  er  aus  unwàgbarer  Aussaat 
nach  vollendeter  Gàhrung  1.368  g  bei  100®  getrockneter  Hefe  erhielt;  dabei  wurden 
bei  Ausschluss  von  Sauerstoflf  innerhalb  19  Tagen  145.4  g  Zucker  in  Alkohol  imd 
Kohlensaure  zersetzt.  Durch  Control versuche  iiberzeugte  sich  Pasteur,  dass  in 
der  urspriinglichen  Zuckerlòsung  nach  dem  Auskochen  noch  nicht  ein  Milligramm 
Sauerstoflf  gelòst  war.  Bei  dem  regen  Stoflfwechsel ,  den  zahlreichen  Oxydations- 
producten  und  der  Vermehrung  der  Pilze  selber  ist  die  Supposition,  dass  die  Oxy- 
dation  durch  die  Hefen-  oder  Bacterienzelle  in  unseren  Apparaten  mittelst  des 
atmosphàrischen  Sauerstoflfe  geschah,  einfach  eine  Absurditat. 

Das  Leben  der  Thiere  beruht  auf  dem  Freiwerden  von  Spannkràften,  sei  es  in 
Form  von  Wàrme  oder  irgend  einer  anderen  Art  von  Bewegung.  Dies  geschieht 
bekanntlich  in  lebendigen  thierischen  Zellen  durch  Oxydation  complexer,  kohlen- 
stoflfhaltiger  Molekiile  mittelst  des  atmosphàrischen  Sauerstoflfs.  Aber  nicht  alle 
lebendigen  Zellen  sind  auf  die  Oxydation  complexer  Verbindungen  durch  den 
atmosphàrischen  Sauerstoflf  eingerichtet.  Im  Thierkòrper  wird  der  als  Nahrung 
aufgenommene  Zucker  zu  COa  und  H,0  nach  der  Gleichung  CgHiaOg  +  O12 
=  (COj)6  +  (HjO)^  oxydirt.  Hefezellen,  welche  keinen  atmosphàrischen  Sauer- 
stoflf aufnehmen,  verbrennen  ebenfalls  den  Zucker  zu  COa,  ^^^^  durchaus  nicht  so 
vollstandig  wie  die  thierischen  Zellen.  Der  Zucker  wird  hier  nach  der  Gleichung 
CeHjaOfl   =  (C0a)2  +  (CaH6  0)a  verbrannt.     Nach  gleichem  Modus  verlàuft  die 


*)  Etades  sur  la  bière,  p.  232  u.  235. 
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Verbrennung  der  Glucose  durch  die  anaèroben  Spaltpilze  bei  der  Buttersauregahrung 
oder  bei  der  schleimigea  Gàhrung,  wie  aus  folgenden  Gleichungen  ersichtlich  ist: 

C„H»0.  =  (C0,). +  (C.H.O). 
CeHj.O.  =  (CsHeOa),  =  (CO^,  H-  CHaO.  +  2  H, 

(C.H,.0.)«  =  (CO^e  +  (H.0),  +  (C„H.oOJ.  +  (C.H»,Oe),^ 

Aehalich  wie  die  zuerst  aus  Zucker  entstandene  Milchsaure  werden  auch  die 
Pflanzensauren,  wie  die  Citronensaure,  Weinsaure,  Aepfelsaure,  Schleimsaure  u.  s.  w., 
welche  der  sogenanntea  „ Buttersauregahrung ^'fàhig  sind,  bei  fehlendem  Sauerstoff 
durch  die  Spaltpilze  zu  COj  oxydirt,  wobei  andererseits  Desoxydationsproducte  wie 
Buttersàure  und  Wasserstoff  entstehen.  Die  Zersetzung  der  Cellulose  —  die  Cellu- 
lose-Wasserstoff-  und  die  Cellulose-Grubengasgahrung  *)  — ,  wo  nebea  Kohlensaure 
diese  beiden  Gase,  sodann  Aethylaldehyd  und  fliichtige  Fettsauren  auftreten;  die 
Gàhrung  des  Glycerins,  das  einerseits  in  Kohlensaure,  andererseits  in  eine  ganze 
Reihe  Reductionsproducte  :  wie  Trimethylenglycol,  Aethyl  und  Butylalkohol,  Butter- 
sàure, Capronsaure  und  Wasserstoff  gespalten  wird,  sowie  die  Fàulniss  der  Protein- 
substanzen,  alle  diese  Gàhrungen  gehòren  in  die  gleiche  Kategorie. 

Wàhrend  also  in  thierischen  Organismen,  welche  atmosphàrischen  Sauerstoff 
aufnehmen,  die  Oxydation  der  organischen  Materie  eine  nahezu  vollstandige  ist, 
sehen  wir  bei  den  Gàhrung  bewirkenden  Organismen ,  welche  den  Sauerstoff  nicht 
aus  der  Luft,  sondem  aus  der  Nàhrsubstanz  selbst  entnehmen,  dass  neben  der 
Kohlensaure  stets  Reductionsproducte  auftreten.  Die  Oxydation  bei 
der  Anaèrobiose  ist  nie  eine  vollstandige,  sie  bleibt  auf  einer  niedrigen 
Stufe  und  in  diesem  Sinne  ist  Gàhrung  ein  unvollkommenes  Athmen. 
Was  Berthelot  als  Kriterium  dessen,  dass  die  anaèroben  Organismen  nicht  freien 
Sauerstoff,  sondem  an  ein  anderes  Element  gebundenen  zur  Oxydation  verwenden, 
verlangt,  nàmlich,  dass  dabei  sauerstoffàrmere  Verbindungen  entstehen  mùssen, 
findet  ja  sowohl  bei  der  alkoholischen  als  auch  bei  alien  anderen  oben  angefùlirtefl 
Gàhrungen  thatsàchlich  statt;  denn  der  entstandene  Aethylalkohol,  welcher  andenhalb 
mal  soviel  Wasserstoff  und  nur  halb  so  viel  Sauerstoff  als  Glycose  im  Molekiil  enthàlt, 
ist  ein  solches  desoxydirtes  Product.  Es  ist  ein  naives  und  Kurzsichtigkeit  bezeugendes 
Verlangen,  dass  Berthelot  2)  erst  dann  sich  von  der  Existenz  der  Anaèrobiose  als 
uberzeugt  erklàren  will ,  wenn  bei  der  alkoholischen  Gàhrung  statt  Kohlensaure 
Kohlenoxyd  und  statt  Alkohol  Aethylenhydriir  auftreten  wiirde.  Bei  vielen  Gàhrungen 
tindet  ja  ubrigens  Entwickelung  von  Wasserstoff  oder  Kohlenwasserstoffen  stati, 
wie  ja  selbst  aus  Glucose  durch  nascirenden  Wasserstoff  nicht  allein  Mannit  und 
Dulcit,  sondern  auch  Alkohole,  darunter  Aethylalkohol  entstehen.  Diese  interessante 
Beobachtung,  welche  Bouchardat^)  in  Berthelot's  Laboratorium  machte,  bàtte 
den  Letzteren  zu  der  Einsicht  bringen  sollen,  dass  die  alkoholische  Gàhrung  auf 
Desoxydation  beruht  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  sind  die  minimalen  Mengen 
Alkohols  in  den  von  Berthelot  mitgetheilten  Versuchen,  wo  er  gleichzeitig  elek- 


V)  Vgl.  Tappe iner,  Ber.  16,   1734- 

*)  Compt.  rend.  87,  950»  1878. 

"")  Ann.  Chim.  phys.  (4),  27,  68.  1872. 
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trolytischen  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  auf  GlucoselosuDg  emwirkea  liess,   dmch 
Kiowirkung  des  oascirendeo  Wasserstofls  auf  Zucker  entstanden. 

Aiisser  der  Desoxydatìon  ist  der  zweite  chemisclie  Process  bei  dea  Gahrungen 
die  Hydratation,  welchein  der  Regel  der  Desoxydalion  vorausgeht,  Wie  v.  Rechen- 
berg  *)  zeigte,  ànd  auch  diese  hydrolytischen  Zersetzungcn  bei  dea  Gahrungen  stets 
von  eÌDcr  Wàrmeentwickelung  begleitet  Man  kònnte  diese  Hydratationen,  namenl- 
lich  da,  wo  sie  mittelst  der  in  den  GàbxungsoTganismen  gebildetea  lòslicheii  Fer- 
meùte  gescbehen,  mit  der  Verdauung  der  Thiere  vergieicheo,  wàhrend  die  Ent- 
'wickeluag  der  Kohleosaure  bei  Gahrungen  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Des- 
oiydalionsproducten  der  Orydation  io  dea  Geweben  der  Thiere  entsprechen  wiirde. 
Von  den  eigentlichen  Gahrungen,  welche  nach  der  Definition  Pasteur's  „  Le  ben 
ohne  fireien  Sauerstoff  sind"  ,  sind  naturlich  die  durch  die  an  der  Luft  lebeuden 
Schimmel-,  Spross-  oder  SpaltpiJze  bewirkten  Zersetzungen  organischcr  Substanzen 
—  die  sogenannten  Gàhningen  durch  Oiydation  —  verschieden. 
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He    Darstellung    uad    Zusammensetzung    der    Hamìokrystalle 
und   des  Hàmatìns. 

(Hlerru  Tafel  VIL) 

Arch.  t  exp,  Path.  u.  fbarmaJc.  18.  ^:n.  Vorlàufige 
MittheLtutig  in  den  Bericliten  17,  32Ò7.  —  Diese  Arbeit 
ward«  auCh  in  {i^olnischcr  Sprache  in  der  ZeiUchrìlt 
,Gueta  Lekanka*  verOfi^cntlicht. 

Der  wesentliche  Restandthcil  der  rothen  Blutkorpcrchcn  ist  das  Hamoglobin, 
das  zuerst  von  Reichert  in  krystallìmschem  Zustande  beobachtet,  spater  von 
C.  Schraidt,  Hoppe-Seyler  und  in  der  letzleren  Zeit  von  Kossel,  namentlich 
aber  von  Hufner  analysirt  wurde.  Aus  der  durcli  Elementaranalysen  ermitteiten 
procentischen  Zusammensetzung,  so  wie  aus  dtr  Menge  des  beini  Uebergange  des 
HamoglobiDS  in  das  Oiybàmoglobm  aufgenonimenen  Sauerstoffs  berechnet  Preyer 
als  die  kleinste  Formel  fiir  das  Oxyhàmoglobin  des  Hundes  die  Zahl:  CeooHy,i<)  Nj^i 
OiT^SjFe^  also  das  compiereste  Molekiil  unter  den  bisher  bekannten  Verbindungen, 
deren  Formel  mit  einiger  Sicherheit  festgestellt  ist 

Die-ses  Riesenmolekul  ist  wenig  bestàndig.  Alkohol,  verdiinnte  Sàuren  oder 
Alkalien,  Metallsalzc  u,  s.  w,  zersetzen  die  Hàmoglobine  der  veischiedenen  Thier- 
species  in  nicbt  nàher  untersuchte  Eiweissstoffe  und  einen  Farbstoff  von  verhàltniss- 
massig  cinfacher  Zusammensetzung,  wie  welter  unten  gezeigt  wird,  das  Hàmatin. 
Nach  Hoppe-Seyler's  Angaben  eotsteht  bei  dieser  Zersetzung  der  Hàmoglobine 

*)  Joum*  f.  piakt  Chem.  (J)|  22,  226. 
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bei  Ausschluss  der  Loft  zuerst  ein  Farbstoflf  von  sehr  charakteristischen  Absorptions- 
streifen,  von  ihm  Hàmochromogen  genannt,  welcher  erst  xinter  Einwirkiing  des 
atmospharischen  Sauerstofifs,  namentlich  in  alkalischer  Losung,  rasch  in  Hàmatin 
iibergeht.  Der  eigentliche  farbige  Bestandtheil  der  Hàmoglobine  verschiedener 
Blutarten  ist  demnach  das  Hàmatin  und  es  ist  speciell  dieser  Farbstofif  der  Gegen- 
stand  unserer  im  Nachfolgenden  zu  beschreibenden  Untersuchung  gewesen. 

Obgleich  das  Hàmatin  als  ein  Spaltungsproduct  der  rothen  Blutkòrperchen  seit 
lange  den  Chemikern*)  bekannt  und  schon  von  Mulder  analysirt  war,  so  datiren 
genauere  Untersuchungen  desselben  erst  von  der  Zeit  an,  wo  der  g^^nwàrtige 
Professor  der  Anatomie  in  Krakau,  L.  Teichmann'),  im  Jabre  1853  durch  Ein- 
wirkung  von  Eisessig  und  wenig  Kochsalz  auf  Blut  in  der  Wàrme  die  Darstellung 
der  Hàminkrystalle  entdeckte.  Es  wurde  dadurch  die  Aussicht  auf  die  Darstellung 
und  Isolirung  eines  reinen  Productes  eròflEhet.  Nach  der  Richtung  hin  sind  nament- 
lich die  Arbeiten  von  Hoppe-Seyler')  in  der  Geschichte  des  Hàmatins  herror- 
ragend,  obwohl,  wie  man  sehen  wird,  auch  von  diesem  Forscher  die  wahre  Zu- 
sanmiensetzung  der  Hàminkrystalle  und  des  Hàmatins  nicht  erkannt  wurde. 

Unter  Benutzung  der  Erfahrungen  von  Teichmann,  Gwosdew,  Rollet, 
Wittich  u.  A.  hat  Hoppe-Seyler  zuerst  die  Teichmann'schen  Krystalle  in 
gròsseren  Mengen  dargestellt  und  analysirt  Er  fand  fùr  <Jas  nicht  umkrystallisirte 
Hàmin  folgende  procentische  Werthe: 

C    =  60.82  61.14  61.02  —         —  —  —  __  —        — 

H  =    5.51  5.49  5.57  —  —  —  —  —  —         — 

N    =     —  —  —  —  8.22  —  —  —  —         — 

Fé  r=    8.40  8.47  8.73  8.37         —  —  —  —  —         — 

CI   =      —  —  —  —  —  3.96  4.83  347  4.59  4.61  u.  51!^ 

und  fiir  das  nach  dem  Verfahren  von  Gwosdew  —  Lòsen  der  Krystalle  in  Alkohol, 
der  iiber  kohlensaurem  Kali  gestanden  hat,  Ausscheidung  des  Hàmatins  durch  Wasser 
und  Essigsàure  und  Behandeln  des  Niederschlages  mit  Eisessig  und  Kochsalz  —  um- 
krystallisirte Hàmin: 

C    =  62.36  62.15  Proc. 


H    =    5.45 

5.57 

Fé  =     8.63 

8.77 

CI   =     — 

— 

3.78 

Wenn  auch  die  analysirten  Pràparate  in  ihrem  Chlorgehalte  wenig  Ueberein- 
stimmung  zeigen,  so  betrachtet  doch  Hoppe-Seyler,  gestiitzt  auf  die  Analysen  des 
freien  Hàmatins,  fiir  welches  er  die  Formel  C84Hs4N4Fe05  aufstellte,  die  Teich- 
mann'schen  Krystalle  als  das  salzsaure  Salz  desselben  und  folglich  als  nach  der 
Formel  €34  H34  N4  Fé O4  H CI  zusammengesetzt.  Hoppe-Seyler  sagt  sdbst,  dass 
die  von  ihm  analysirten  Hàminkrystalle  nicht  rein  waren,  und  erklàrt  den  von  to 
gefundenen  geringen  Chlorgehalt  damit,  dass  scine  Pràparate  aus  einem  Gemenge 


^)  Die  Literatur  des  Hàmatins  ist  bei  Preyer  in  seiner  Monographie:   .Die  Blui- 
krystalle",  Jena  l87i,  S.  239,  zusammengestellt. 

*)  Zeitschr.  f.  rat.  Med.  N.  F.  35,  375;  8,  141. 

^)  Med.  chem.  Untersuchungen.    Berlin  1871  bis  1876. 
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Too  chlorÉreìem  Hàmatin  und  chlothaltigem  Ilàmin  bestanden,  Wohl  mit  Uorechtl 
Denn  in  Praparatea  mit  nur  347  bis  4,83  Proc.  ChJor  miisste  der  KohlenstoffgehaJl 
um  1  bis  2  Proc,  hòber  gefuoden  werdeo,  aJs  Hoppe-Seyler  erhielt. 

Gelegeotlich  unserer  Versuche  zur  Isoliruog  des  vor  zwei  Jabreo  von  uos  be- 
schriebenen  Farbstoffs  —  des  Uroroseins  —  aus  deca  Harne,  sahen  wir,  wie 
vortrefflich  sich  der  Amylalkobol  zur  Extraclion  der  Farbstoffe  aus  tbierischen 
Fliissìgkeiten  und  Geweben  eiguet.  Wir  haben  scbon  damals  hervorgeboben,  dass 
2.  B.  das  Urobilia  in  jedem  menschJichen,  sogar  in  dem  wasserhellen  diabetischen 
Harae  durch  EictracUon  des  aogesauerten  Hames  mit  Amylalkobol  oacbgewiesen 
werden  kann.  Seitber  haben  wir  bestàtigen  kònnen,  dass  aucb  im  Hunde-,  Pferde-, 
Kaninchen-  und  Kuhhame  nonnaler  Weise  Urobilin  oder  "wenigstens  die  Leuko- 
verbindung  *)  desselben  enthalten  ist.  Die  verschiedenen  DarsteUungsraetboden  des 
Hamins  und  Hamatins  *),  auch  die  letzte  von  Cazeneuve^),  liefern  nur  geringe 
Ausbeute  und  auch  keineswegs  elo  reines  FràparaL  Wir  haben  deshalb  versucht 
und  zwar  mit  Erfolg,  fiir  die  Isolirung  des  Hàmatins  aus  dem  Biute  ebenfalls  Amyl- 
alkohol  anzuwenden.  Wir  unterlassen  die  Beschretbung  der  verschiedenen  zu  dem 
Zwecke  angestellteQ  Versuche  und  werden  nur  das  als  das  zweckmàssigste  erprobte 
Verfehren  angeben. 

3  bis  4  Liler  frischen,  defibrìnirten  und  durch  Leinwand  filtrirten  Blutes  werden 

in  mehreren  Porcellanschalwi  von  5  bis  6  Liter  Inhalt  mit  flachem  Boden  (Scbalen 

mit  conca ven  Bòden  sind  dazu  oicht  geeignet)  mit  dem  neunfachen  Volumea  4  proc. 

Kochsalzlosung  vermischt  und  an  einem  ruhigen  Orte  24  bis  28  Stunden  stehen 

gelassen.     In  dieser  Zeit  haben  sich  die  Blutkòrperchen  zu  Boden  geseokt.      Die 

dariiberstehende  FJtìssigkeit  wird  abgegossea,     Der  dicke  Blutkòrperchenbrei  mit 

eiaem   Spatel  oder  Kartenbiatt  in  ein  gròsseres  Glas  zusammengescbabt  und    mit 

so  viel  (etwa  dem  doppelten  Volumea)  90  proc.  Alkohol  unter  Umriihren  vermischt, 

bis  die  Flijssigkeit  zu  einem  Coagulum  erstarrt.      Nacb   24stundigem  Stehen  wird 

das   Coagulum   auf  ein   Filter  gebracht^   das   abgelaufene  uDd  nur  wenig  gefarbte 


')  Wir  machten  wiederbolt   die  Beobaclitimg ,   dass   der   amylalkoboliscbe  Auszug  des 

mit  Salzsaure  angesàuerten  Kiih-  oder  HuDdcliams,  sofort  spectroskopisch  untersucbt,  keiiieii 

AbsorptloQSSlreiXen  zeigte,  dass  dagegen  nach  mehrstundig^em  Stelien  der  amylalkobolischen 

l^sung   an  der  Luft  sich   dieselbe  dunkler  fai b te  und  auch  das   fiir  das   Urobilin  charnk- 

tcrislische  Band  zwischen  h  und  F  im  Speclrum  sicblbar  wurde.    Es  findet  dabei  Absorption 

des  atmoapharischen  SaucrstofTs  stati ,  wie  dies  die  zwet  folgenden  Bestimmiingen  crgeben. 

1400  ccm  Kuhharn  wurden  mit  uoccm  reiner  Sal^ssàure  aiigesaiiert  und  sodann  mit  I20ccm 

Ajnjlalkoboì    ausgeschuttelt      50  ccm    dìeses   amylalkoholischeo    Aoszuges   liessen    wir    init 

31^7  ccjh  Sauerstoff  auf  o*   und  7óo  ram  Est.   reducirt  45  Stunden  lang  bei   der   Bruttem- 

peralur  stehen-    Wahxend  der  Zeit  wurden  2*97  ccm  O,  =  0,0042  g  absorbirt. 

In  eioem  xweiten  Versuche  wurden  450  ccm  Hundeham  mit  20  ccm  reiner  Salzsàure 
angesiuert  und  mit  1 50  ccm  Amylalkobol  ausgeschfìttelL  SO  ccm  der  amylalkoholìschen 
Lustrng  wurden  in  einem  Kolben  mit  23a3  ccm  Luft  auf  o*  und  760  mm  Bst.  reducirt^ 
40  Stunden  lang  bei  der  Bruttemperaiur  digerirt.  Wabrend  der  Zeit  absorbirteo  die  50  ccm 
der  Osung  1.67  ccm  =  0.00239  g  Sauerstoff. 

')  Sìe  sind  in  der  Monographie  von  Preyer  zusammengestellt, 

')  Thèse  poar  le  Doctorat  en  Medicine  par  P,  CazeneuTe.    Paris  1876  und  Bull.  Soc. 
27,  485. 
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Filtrai  gesammelt,  um  heraach  daraus  den  Alkohol  wieder  zu  gewinnen  und  der 
Filterriickstand  auf  Fliesspapier  zum  Trocknen  ausgebreitet  Es  ist  wichtig,  dass 
das  Blutpulver  nicht  zu  sehr  eintrocknet,  Nach  unseren  BeobachtuDgen  geniigt  dazu 
èia  24stundiges  Liegen  auf  Fliesspapier.  Ein  solches  feuchtes  Blutpulver  bei  no® 
bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet  enthielt  nur  34  bis  37  Proc.  festen  Rìick- 
stand.  Man  lerat  iibrigens  bei  wiederholter  Darstellung  sehr  bald  beurtheilen,  wann 
das  Blut  fiir  die  weitere  Bearbeitung  hinreichend  trocken  ist. 

Das  Blutpulver  wird  nunmehr  im  Porcellanmòrser  fein  zerrieben  und  in  kleinen 
Partien  zu  je  400  g  mit  dem  vierfachen  Gewichte  reinen  Amylalkohols,  Siede- 
punkt  130®,  in  einem  Kolben  auf  dem  Sandbade  zum  Kochen  erhitzt,     Sobald  die 
Fliissigkeit  ins  Sieden  gerath,  wird  sie  mit  20ccm  reiner  Salzsaure  (spec.  Gew.  1.12) 
versetzt  und  noch  7  bis  10  Minuten  lang  im  Sieden  erhalten.     Die  Temperatur  der 
Fliissigkeit  steigt  nicht  iiber  100®.     Aus  der  heiss  filtrirten,  dunkelroth  gefórbteii 
Losung  krystallisirt  das  salzsaure  Hàmatin  in  kurzer  Zeit  aus;  man  làsst  jedoch 
zweckmàssig  die  Losung  24  Stunden  stehen,  wonach  die  Krystalle  zum  kleinen  Theil 
an  den  Wànden,  hauptsachlich  am  Boden  des  Gefósses  sich  abgesetzt  haben.    Es 
ist  dann  nicht  nòthig  zu  filtriren,  sondem  der  Amylalkohol  wird  abgegossen  und 
der  am  Boden  befindliche  Krystallbrei  mit  90  proc.  Aethylalkohol  vermischt,  hierauf 
auf  ein  Filter  gebracht  und  jetzt  so  lange  mit  Aether  gewaschen,  bis  das  Filtrai  nur 
schwach  gelblich  gefàrbt  erscheint.     Jetzt  wird  der  Kjystallbrei  mit  viel  absolutem 
Alkohol,  hierauf  mit  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  im  Filtrate  mit  salpetersaurem 
Silber  kcine  Trìibung  entsteht.     Schliesslich  wird  der  Elrystallbrei  in  einem  Becher- 
glase  von  Neuem  in  Alkohol  vertheilt,  der  Alkohol  decantirt,  der  Bodensatz  auf  ein 
Filter  gebracht  und  zunàchst  auf  Fliesspapier,  hierauf  uber  S  O4  H2  bis  zu  constantem 
Gewichte  getrocknet.    Bei  diesem  Reinigen  hai  man  namentlich  durch  das  Waschen 
mit  Alkohol  ziemlich  viel  Verlust.    Man  erhàlt  immerhin  an  reinem  Producte  1.5  bis 
3  g  aus  3  Liter  Blut.    In  der  amylalkoholischen  Losung  ist  noch  ziemlich  viel  Hàmin 
enthalten,  doch  ist  daraus  kein  reines  Produci  mehr  zu  gewinnen.     Bei  gut  ge- 
Yigr^  ^^  lungener   Operation   ist    das  Blutpulver   fast  voll- 

stàndig  entfarbi.  Im  anderen  Falle  kann  der 
Riickstand  auf  dem  Wasserbade  getrocknet,  fein 
pulverisirt,  von  Neuem  mit  Amylalkohol  extrahirt 
werden.  Den  zum  Auswaschen  der  Krystalle  be- 
nutzien  Alkohol  und  Aether  haben  wir  abdestillirt 
und  zum  Fàllen  des  Hàmoglobins  in  einer  neuea 
Portion  der  Blutkòrperchen  verwendei.  Das  sali- 
saure  Hàmin  krystallisirt  aus  heisser  amylalkoholi- 
scher  Losung  in  mannigfachen  Formen  des  rhombi- 
schen  Systems.  Ist  die  Krystallisation  sehr  reichlicb. 
so  erscheint  es  an  der  Oberflàche  der  Mutterlauge 
in  glitzernden  Kr}^stallhàuten,  welche  unier  dem  Mikroskop  aus  diinnen,  leicht  zer- 
brechlichen  rhombischen  Tafeln  bestehen.  Oefters  erhielten  wir  es  in  Xadeln  und 
weizsteinariigen  Formen,  oder  auch  in  concentrisch  gruppirten  rhombischen  Prismen. 
Herr  Stud.  med.  Cari  IJmbach  baite  die  Freundlichkeit,  cine  photographische  Auf- 
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nahme  der  Krystalle  zu  machen,  die  in  der  Fig.  16  wiedergegeben  ist  Das  aus- 
krystallisirte  Hàmin  ist  ganz  rein.  Man  sieht  bei  Durchmusterung  mikroskopischer 
Pràparate  ausser  den  Blrystallen  hòchstens  vereinzelte  Kochsalzwiirfel  oder  Tropfen 
von  Amylalkohol,  die  nach  Zusatz  von  Aethylalkohol  verschwinden.  Im  trockeneu 
Zustande  erscheinen  die  Krystalle  glànzend  violettbraun,  im  durchfallenden  Lichte 
braun.  Wir  haben  nach  diesem  Verfahren  aus  Rinder-,  Pferde-,  Menschen-, 
Schweiue-  und  Hundeblut  salzsaures  Hàmin  dargestellt  und  analysirt.  Wie  aus  dea 
mitzutheilenden  analytischen  Belegen  ersichtlich,  haben  die  Hàminkrystalle  aller  dieser 
Blutarten  die  gleiche  Zusammensetzung;  auch  in  der  Form,  Lòslichkeit  und  sonstigem 
Verhalten  zeigen  die  Krystalle  keine  merkliche  Verschiedenheit.  Nur  mit  Riicksicht 
auf  die  Ausbeute  sowie  besser  ausgebildete  Krystallformen  halten  wir  das  Pferde- 
oder  Rinderblut  zur  Darstellung  des  Hàmins  fiir  besonders  geeignet.  Aus  Schweine- 
oder  Menschenblutkòrperchen  haben  wir  nie  so  viele  und  so  schòne  Krystalle 
erhalten,  als  wie  aus  den  beiden  obigen  Blutarten.  Da  wir  von  dem  Rinder-,  Pferde- 
und  Schweineblut  auf  einmal  3  bis  4  Liter  auf  Hàmin  verarbeiteten  und  so  zwischen 
2  bis  3  g  reiner  Ejrystalle  erhielten,  so  konnten  wir  nicht  allein  das  salzsaure  Hàmin 
analysiren,  sondern  auch  einen  Theil  des  analysirten  Pràparates  durch  Auflòsen  in 
verdiinnter  Natronlauge,  Filtriren  und  Fàllen  des  Filtrates  mit  Salzsaure  in  das 
Hàmatin  verwandeln.  Auf  die  Weise  konnten  wir  durch  die  Elementaranalyse  die 
Aenderung  in  der  Zusammensetzung  des  salzsauren  Hàmins  beim  Uebergange  in  das 
Hàmatin  verfolgen.  Dieser  Weg  hat  uns  dann  sehr  bald  zu  der  richtigen  Erkenntniss 
der  Zusammensetzung  der  nach  unserer  Methode  bereiteten  Hàminkrystalle  gefùhrt. 
Die  luystalle  enthalten  nàmlich  stets  einen  constanten  Gehalt  an  Amylalkohol, 
welcher  weder  durch  noch  so  langes  Auswaschen  mit  Alkohol  oder  Aether,  noch 
durch  Trocknen  iiber  SO4H2  oder  bei  110°  sich  entfernen  làsst.  Selbst  als  die 
Hàminkrystalle  mit  verdiinnter  Salzsaure  auf  dem  Wasserbade  digerirt  wurden,  blieb 
ihre  Zusammensetzung  unveràndert.  Erst  beim  Auflòsen  der  Krystalle  in  verdiinnter 
Natronlauge  wird  der  Amylalkohol  abgespalten  und  geht  beim  Destilliren  der  alka- 
lischen  Lòsung  in  das  Destillat  iiber.  So  wurden  beispielsweise  1.631  g  reiner 
Hàminkrystalle  aus  Rinderblut  mit  viel  Aether,  siedendem  Alkohol  und  Wasser  aus- 
gewaschen,  sodann  drei  Stunden  lang  bei  no°  getrocknet  und  hierauf  in  einem 
Kòlbchen  mit  wenig  verdiinnter  Natronlauge  destillirt.  Die  ersten  Qccm  des  auf- 
gefangenen  Destillates  enthielten  den  Amylalkohol  als  auf  dem  Wasser  schwimmende 
Òlige  Tropfen,  leicht  kenntlich  an  seinem  Geruche  und  sonstigen  Eigenschaften. 
Durch  Oxydation  des  Destillates  mit  Kalibichromat  und  Schwefelsàure  wurde  der 
Amylalkohol  in  Valeraldehyd  und  Valeriansàure  iibergefiihrt.  Aus  den  Elementar- 
analysen  geht  hervor,  dass  die  von  uns  erhaltenen  Hàminkrystalle  nach  der  Formel: 
(C3aH3oN4Fe03HCl)4C:,  HiaO  zusammengesetzt  sind.  Wir  hàtten  danach  aus 
1.63  g  der  Krystalle  bei  der  Zersetzung  mit  Natronlauge  nur  0.056  g  Amylalkohol 
erhalten  kònnen,  weshalb  wir  von  der  quantitativen  Bestimmung  der  so  geringen 
Menge  an  Alkohol,  resp.  daraus  erhaltener  Valeriansàure  abstehen  mussten.  Die 
iibereinstimmenden  Analysen  des  aus  den  Hàmin kr}'stallen  erhaltenen  Hàmatins 
ergeben  fìir  das  letztere  die  Formel:  C^aHgjN^  Fe04.  Bei  der  Auf  lòsung  der 
Krystalle  in  Alkalien  wird  demnach  nicht  allein  Amylalkohol  und  Salzsaure  abge- 
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spalten,  sonderà  gleichzeitig  auch  Wasser  in  das  Molekiil  aufgenommen,  entsprechend 
der  Gleichung: 

(C«,H3oN,Fe03HCl),C»H„0  +  (NaOH),  =  (C,.  H„  N,  Fé  O  J,  +  C,H».0  +  (NaO),. 

Wir  werden  den  mit  Chlorwasserstoflf  und  Amylalkohol  verbiindenen  Bestand- 
theil  der  Krystalle,  dem  den  Analysen  zufolge  die  Zusammensetzung:  C32HsoN4FeOj 
zukommt,  mit  dem  Namen  Hàmin  bezeichnen,  das  als  cine  Art  von  Anhydrid  des 
durch  Einwirkimg  von  Alkalien  daraus  entstehenden  Farbstoflfes,  des  Hàmatins 
=  Csj  Hsa  N4  Fé  O4,  angesehen  werden  kann. 

Indem  wir  jetzt  die  erhaltenen  analytischen  Resultate  mittheilen,  wollen  wir 
noch  bemerken,  dass  die  Verbrennung  der  Krystalle  theils  im  zugeschmolzenen 
Rohre  mit  chromsaurem  Blei  imd  vorgelegtem  metallischen  Kupfer,  theils  im  oflfenen 
Rohre  im  Sauerstoffstrome  mit  Kupferoiyd  und  vorgelegter  metallischer  Kupfer- 
und  Silberspirale  ausgefiihrt  wurden.  Chlor  und  gleichzeitig  auch  Eisen  wurden 
durch  vierstiindiges  Erhitzen  der  Substanz  auf  200®  C.  mit  Salpetersaure  und  salpeter- 
saurem  Silber  im  zugeschmolzenen  Rohre  nach  Carius  bestimmt. 

I.  Salzsaures  Hàmin  aus  Rinderblut. 

0.2454  g  der  bei  110°  getrockneten  Substanz,  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt» 
gaben:  0.5645 g  CO2  und  0.1258 g  HjO  oder  62.73 Proc.  C  und  5.69 Proc.  H. 

0.2243  g  der  Substanz  gaben     0.0287  g  Fe^  O3  oder  8.95  Proc.  Fé, 
o.3342g    «         „  n  0.07i5gAgCl     „     529     n     CI, 

0.2029  g    „         „  „  16.5  ccm  N-Gas  bei  15®  und  715  mm  Est  oder 

8.99  Proc.  N. 

II.  Salzsaures  Hàmin  aus  Menschenblut. 

0.427  g  der  Substanz  gaben  0.0902  g  AgCl  =  5.22  Proc  CI  und  0.0547  gFejOj 
=  8.96  Proc.  Fé. 

III.  Salzsaures  Hàmin  aus  Rinderblut. 

Das  Pràparat  wurde  mit  Aether  und  Alkohol  gewaschen,  hierauf  mit  salzsallr^ 
haltigem  Wasser  làngere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  von  Neuem  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  bei  100®  getrocknet. 

0.2431  g  Substanz  gaben  0.5594 g  CO2  und  0.125  g  HgO  oder  in  Procenten: 
62.75  Proc.  C  und  5.71  Proc.  H. 

0.6283  g  Substanz  gaben  0.1341  g  AgCl  oder  5.28  Proc.  CI  und  0.0787  g  FejOj 
oder  8.72  Proc.  Fé. 

Eia  anderer  Theil  dieses  Pràparates  wurde  in  stark  verdiinnter  Natronlauge 
gelòst,  filtrirt,  im  Filtrate  das  Hàmatin  mit  Salzsàure  ausgefàllt,  der  Niederschlag  rm\ 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction,  hierauf  mit  Alkohol  gewaschen. 
sodann  bei  iio<^  getrocknet  und  analysirt. 

0.2512  g  der  Substanz  im  offenen  Rohre  im  Sauerstoflfstrom  verbrannt  gaben 
0.5986  g  CO2,  0.1 270  g  H2O  und  0.0336  g  Fe^Oj  oder  64.98  Proc.  C,  5.61  Proc  H 
und  9.36  Proc.  Fé. 
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0.2332  g  der  Substanz  gaben  20.4  cena  N-Gas  bei  20^  und  715  mm  Bst,  ent- 
sprechend  9.40  Proc.  N. 

IV.  Salzsaures  Hàmin  aus  Rinderblut. 

0.2694  g  ^^  t)ei  1050  getrockneten  Substanz  gaben  0.6205  g  COg  und 
0.1422  g  HaO  oder  62.81  Proc.  C  und  5.86  Proc.  H. 

0-55i5g  <ies  gleichen  Praparates  gaben  o.iii2g  AgCl  und  o.o679g  FeaOj 
oder  5.38  Proc.  CI  und  8.61  Proc.  Fé. 

0.2277  g  gaben  19.3  ccm  N-Gas  bei  20®  und  716  mm  Bst.,  entsprechend 
9.13  Proc.  N. 

Der  noch  iibrige  Rest  des  Praparates  =  1.080  g  wurde  mit  Natronlauge 
destillirt  und  daraus  Amylalkohol  dargestellt. 

V.  Salzsaures  Hàmin  aus  Pferdeblut. 

0.2673  g  der  Substanz  gaben  0.6172  g  CO,  und  o.i440g  HaO  oder  62.9  Proc.  C 
und  5.98  Proc.  H. 

0.4674  g  des  gleichen  Praparates  gaben  0.1002  g  AgCl  und  0.0600  g  FeaOs, 
entsprechend  5.30  Proc.  CI  und  8.97  Proc.  Fé. 

Ein  anderer  Theil  des  gleichen  Praparates  wurde  in  verdiinnter  Natronlauge 
gelòst,  filtrirt  und  in  dem  Filtrate  das  Hàmatin  ausgefàllt.  Nach  dem  Auswaschen 
mit  Wasser  und  Alkohol  wurde  das  Pràparat  bei  iio<>  getrocknet  und  ergab  bei  der 
Verbrennung  folgende  Zahlen: 

0.2414  g  der  Substanz  gaben  0.5753  gCOa  und  0.1221  g  Hj  O  oder  64.99  Proc.  C 
und  5.62  Proc.  H. 

0.2764  g  der  Substanz  gaben  0.0367  g  FcaO»  oder  9.29  Proc.  Fé. 

0.2375  g  der  Substanz  gaben  20.7  ccm  N-Gas  bei  21®  und  717  mm  Bst.,  ent- 
sprechend 9.34  Proc.  N. 

VI.  Salzsaures  Hàmin  aus  Pferdeblut.  Die  reinen  Ejrystalle  wurden  nicht 
analysirt,  sondern  auf  gleiche  Weise  wie  das  vorhergehende  Pràparat  in  Hàmatin 
verwandelt. 

0.255  g  der  bei  110®  getrockneten  Substanz  gaben  0.6047  g  CO2  und  0.1234  g 
Ha  O  oder  64.68  Proc.  C  und  5.37  Proc.  H. 

0.1982  g  des  gleichen  Praparates  gaben,  im  oflfenen  Rohre  verbrannt,  0.4727  g 
COi,  0.0987  g  HjO  und  0.0263  g  FcaOs  oder  65.04  Proc.  C,  5.53  Proc.  H  imd 
9.29  Proc.  Fé. 

Vn.    Salzsaures  Hàmin  aus  Schweineblut  bei  110®  getrocknet. 

0.2514  g  der  Substanz  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  gaben  0.5814  g  COa 
und  0.1303  g  H,0  oder  62.72  Proc.  C  und  5.72  Proc.  H. 

Der  Rest  des  Praparates  wurde  in  Hàmatin  verwandelt  und  im  ofifenen  Rohre 
mit  Kupferoxyd  verbrannt.  0.2307 g  der  Substanz  gaben  0.5510 g  CO^,  o.ii54g 
HaO  und  0.0307  g  FeaO^  oder  65.13  Proc.  C,  5.55  Proc.  H  und  9.31  Proc.  Fé. 

Folgende  Tabelle  veranschaulicht  die  von  ims  ermittelte  procentische  Zusammen- 
setzung  der  Haminkrystalle: 
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C 

H 

CI 

Fé 

N 

1.  Rinderblut    .    .    .    . 

.    .    1. 

62.73 

5.69 

5.29 

8.95 

8.99 

n                      .      .      .      . 

.    .     2. 

62.75 

5.71 

5.28 

8.72 

— 

n                      .      .      .      . 

.   .    3. 

62.81 

5.86 

5.38 

8.61 

9.13 

II.  Pferdeblut    .   .    -  . 

.    .    1. 

62.90 

S.98 

5.30 

8.97 

— 

IIJ.  Schweineblut  .    .    . 

.    .    1. 

62.72 

5.72 

— 

— 

— 

IV.  Menschenblut      .    . 

.   .    1. 

— 

— 

5.22 

8.96 

— 

Mit  Riicksicht  darauf,  dass  die  Kjystalle  in  ihrem  Molekiil  Amylalkohol  enthalten, 
entspricht  diese  procentische  Zusammensetzung  der  Formel:  (C32HHoN4FeOtHCl)4 
C-,  H12  O.  Aequivalent  =  2529.48  (Chlor  =  35.37),  welche  verlangt:  63.09  ProaC, 
5.22  Proc.  H,  5.59  Proc.  CI  und  8.86  Proc.  Fé  resp.  N. 

Die  Zahlen,  welche  fiir  das  durch  Zersetzung  der  Krystalle  mit  Alkalien  ent- 
standene  amorphe  Hàmatin  erhalten  wiirden,  entsprechen  der  Formel  C8aH32N4Fe04, 
wie  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich: 

Gefunden:  C  H  Fé  X 

J.  Rinderblut 64.98  5.61  9-36  940 

II.  Pferdeblut 1.  64.99  5-62  9,29  g.34 

2.  64.68  5.37  —  — 

3.  65.04  5.53  9.29  - 

III.  Schweineblut 1.  65.13  5.55  9.31  — 

Die  Formel    Cs2H32N4Fe04,   Aequivalent  =  592,  verlangt  C   64.86  Proc, 
il  5.40  Proc,  N  und  Fé  9.46  Proc. 

Die  Eigenschaften  unseres  Hàmatins,  sein  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefel- 
saure,  gegen  Salpetersaure,  gegen  Alkalien  u.  s.  w.  waren  genau  die  gleichen,  wie 
Hoppe-Seyler  von  seinem  Hàmatin  angiebt,  weshalb  wir  auch  auf  die  nàhere  Be- 
schreibung  des  Hàmatins  verzichten.  Auch  die  procentische  Zusammensetzung  seiner 
Hàmatinpràparate  weicht  nur  wenig  von  def  von  uns  gefundenen  ab.  Hoppe- 
Seyler  1)  fand: 

C 

H 

N 9.39  9.02  9.05  9.15  9.39 

Fé 

Der  C-,  H-  und  N-Gehalt  der  zwei  ersten  Analysen  ents])richt  der  von  uns 
aufgestellten  Formel.  Der  Eisengehalt,  den  Hoppe-Seyler  bloss  durch  Zuriick- 
wàgen  des  Schiflfchens  bei  der  Verbrennung  der  Substanz  im  offenen  Rohre  be- 
stimmte,  ist  dagegen  zu  niedrig  gefunden  worden. 

Wir  haben  wiederholt  gesehen,  dass  auch  bei  vorsichtigem  Verbrennen  ein 
geringer  Anflug  von  Eisenoxyd  iiber  dem  Schififchen  im  Verbrennungsrohre  kaum 
zu  vermeidcn  ist;  auch  v^urde  der  Eisengehalt  in  gleichen  Hàmatinpràparaten  durch 
Erhitzcn  mit  Salpetersaure  im  zugeschmolzenen  Rohre,  Fàllen  mit  Ammoniak  u.s.w. 
muistens  hòher  von  uns  gefunden,  als  beim  Zuriickwàgen  des  Schiflfchens  bei  der  Ele- 
mentaranalyse.  Die  von  Hoppe-Seyler  aufgestellte  Hàmatinformel  QiH^iFeNi^s 
entspricht  einem  monoacetylirten  Hàmatin:  C32  Hj,  (C2H3  0)N4Fe04. 


1. 

2. 

3. 

4. 

64.57 

64.58 

64.05 

64.00 

5.57 

5.40 

5.40 

5.61 

9.39 

9.02 

9.05 

9.15 

8.78 

8.82 

8.88 

— 
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Wir  werden  spater  das  Verhalten  unseres  Hàmatins  gegen  Eisessig,  resp.  Essig- 
saureanhydrid  nàher  untersuchen.  Auch  Cazeneavei)  betrachtet  auf  Gnind  seiner 
Analyse  die  von  Hoppe-Seyler  aufgestellte  Formel  des  Hàmatins  als  die  richtige. 
Demgegenìiber  miissen  wir  bemerken,  dass  unser  Hàmatin  stets  durch  ZersetzuDg; 
dar  reinen  Hàminkrystalle  mit  Natronlauge  bereitet  wurde,  was  beiCazeneuve  nicht 
der  Fall  war.  Cazeneuve  hat  ferner,  die  Beobachtung  Hoppe-Seyler's  be- 
nutzend,  wonach  ammooiakalische  Hàmatinlòsungen,  mit  Chlorbaryimi  und  Chlor- 
calcium  versetzt,  baryum-  resp.  calciumhaltige  Niederschlàge  geben,  die  Barytver- 
biadung  des  Hàmatins  dargestellt.  Dieses  bei  130**  getrocknete  Barytsalz  enthielt 
nach  Cazeneuve  8.73  Proc.  Fé  und  9.85  Proc.  Ba.  Die  von  Cazeneuve  aufgestellte 
Formel  (C.u  Hs4  N^  Fé  65)^  Ba  verlangt  9.75  Proc.  Ba  und  7.97  Proc.  Fé.  Unsere 
Hàmatinformel  verlangt  fiir  das  Barytsalz  desselben,  =  (C32  H^i  N4  Fé  64)2  Ba, 
10.38  Proc.  Ba  und  8.5  Proc.  Fé;  stimmt  also  besser  iiberein  mit  den  von  ihm  er- 
haltenen  Zahlen. 

Je  reiner  das  Hàmin,  resp.  Hàmatin  dargestellt  wurde,  um  so  hòher  war  auch 
ihr  Chlor-  und  Eisengehalt.  Thudichum  leugnet  iiberhaupt  den  Chlorgehalt  der 
Hàminkrystalle.  Es  ist  Hoppc-Seyler  nie  gelungen,  mit  Eisessig  und  Kochsalz 
Krystalle  zu  erhalten,  die  die  Eigenschaften  des  Hàmins  hàtten  und  chiorfrei  waren. 
—  In  unseren  Pràparaten  war  der  Chlorgehalt  nicht  unter  5  Proc.  Mulder  fand 
im  Hàmatin  nur  6.64  Proc.  Fé;  Hoppe-Seyler  8.82  Proc.  Fé.  Das  Mittel  aus 
unseren  Bestimmungen  ist  9.3  Proc.  Fé. 

Nach  alien  unseren  Wahrnehmungen  halten  wir  es  fiir  wahrscheinlich,  dass  das 

Hàmin  wegen  seiner  ausgesprochenen  Fàhigkeit,  mit  anderen,  auch  indifferenten 

Substanzen    Doppelverbindungen    einzugehen,    je    nach    der   Darstellungsmethode 

voraussichtlich  wechselnde  Zusammensetzung  haben  wird,  indem  es  mit  dem  an- 

gewandten  Lòsungsmittel  zusammenkrystallisirt.      Diese  Thatsache  ist  insofern  von 

hohem  Interesse,  als  wir  dadurch  eine  Vorstellung  bekonmien  iiber  die  Art,  wie  das 

Hàmin  sich  mit  den  Eiweissstoffen  zu  Hàmoglobinen  verbindet.      Als  wir  ceteris 

paribus  den  Amylalkohol  durch   Aethylalkohol    ersetzten,    erhielten  wir   ebenfalls 

Hàminkrystalle,  jedoch  derart  mit  Eiweissstoflfen  verunreinigt,  dass  an  ihre  Isolirung 

nicht  zu  denken  war.    Auch  bei  Anwendung  von  weniger  Salzsàure  schied  sich  aus 

der  heiss  filtrirten  alkoholischen  Lòsung  neben  Hàmin  auch  Eiweiss  in  gallertigen 

Alassen  ab.     Bessere  Resultate  erzielten  wir,  als  wir  den  Amylalkohol  zur  Extraction 

des  Farbstoflfes  behielten,  hingegen  die  Salzsàure  durch  Oxalsàure  ersetzten.     Die 

erhaltenen  Krystalle,  welche  sich  im  Habitus   von  den  mit  Salzsàure  erhaltenen 

Hàminkrystallen  in  nichts  unterschieden,    waren  chlorhaltig,  enthielten  aber  weder 

Schwefelsàure   noch  Oxalsàure   und  zeigten  sich  bei   Durchmusterung  der  mikro- 

skopischen  Preparate  als  ganz  homogen.    Die  Kr}^stalle  wurden  mit  Aether,  Alkohol 

und  Wasser  ausgewaschen,  jedoch  nur  im  Exsiccator  iiber  SO4H2  getrocknet  und 

analysirt. 

1.  0.2376  g  Substanz  gaben  0.5363  g  CO2  und  0.108  g  H2O  oder  61.55  Proc.  C 
uad  5.06  Proc.  H. 
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2.  0.232  g  Substanz  gabea  0.5230  gC02  und  0.1054  gH2  0  ^^^^  61.48  Proc.C 
und  5.05  Proc.  H. 

3.  0.3292  g  Substanz  gaben  0.0677  g  AgCl  •=  5.08  Proc.  CI  und  0.0426  g 
Fca  Os  oder  9.05  Proc,  Fé. 

4.  0.2665 g  Substanz  gaben  22.7  ccm  N-Gas  bei  14®  und  712  mm  Bsi,  ent- 
sprechend  9.23  Proc.  N. 

Der  Rest  des  Praparates,  in  Hàmatin  verwandelt,  gab  jedoch  mit  der  Formel 
Cs2H32N4Fe04  iibereinstimmende  Zahlen.  0.3208  g  der  bei  110®  getrockneten 
Substanz  gaben  0.765  g  CO2,  0.1624  g  HjO  und  0.0423  g  Fé,  O3  oder  65.03  ProcC, 
5.62  Proc.  H  und  9.23  Proc.  Fé. 

Bevor  wir  die  wahre  Zusammensetzung  der  Haminkrystalle  und  das  Vorhanden- 
sein  des  Amylalkohols  darin  erkannt  hatten,  vermutheten  wir,  dass  beim  Auflòsen 
der  Krystalle  in  Alkalien  Sauerstoflf  absorbirt  werde.  Dies  ist  jedoch,  wie  iibrigens 
schon  Hoppe-Seyler  gesehen,  nicht  der  Fall.  So  wurden  in  einem  Versuche 
0.7427  g  der  trockenen  Elrystalle  in  ein  Glàschen  mit  eingeschliflfenem  Stòpsel  ab- 
gewogen  vind  in  einem  Eudiometer  mit  verdiinnter  Natronlauge  und  Sauerstoff  ge- 
schiittelt.  Das  Volumen  des  Sauerstofis  vor  Zusatz  der  Haminkrystalle  und  des 
Alkali  war  =  68.8  ccm  bei  20.5®  und  712  mm  Bst.,  auf  o®  und  760  mm  Bsi  redu- 
drt  =  57.76  ccm.  Nach  dem  Schiitteln  der  Haminkrystalle  mit  Alkali  war  das 
Volumen  des  Sauerstoffs  =  68.6  ccm,  bei  21''  und  708  mm  Est.  reducirt  =57.8900111 
SauerstoJBfgas.     Demnach  keine  Absorption. 

Obgleich  die  Haminkrystalle  in  heissem  Alkohol  ziemlich  lòslich  sind,  so  lassen 
sie  sich  doch  nicht  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren.    Das  aus  heisser,  alkoholischer 
Lòsung  abgeschiedene  Product  war  nicht  homogen,  theils  amorph,  theils  krystallinisch 
und  enthielt  nur  4.68  Proc.  Chlor.    Auf  Tafel  VII,  Nr.  1  haben  wir  das  Spectrum  der 
Haminkrystalle  abgebildet.   Tafel  VII,  Nr,  2  giebt  das  Spectrum  des  Hàmatins,  durch 
Auflòsen  der  Krystalle  in  Natit)nlauge  erhalten.      Die  Lage  des  Hàmatinstreifens 
zwischen  C  und  2>  ist  aber  mehr  oder  weniger  von  der  sauren  Reaction  der  Flùssig- 
keit  abhàngig.     Als  wir  die  alkoholische  Lòsung  mit  dem  gleichen  Volumen  Salz- 
saure  versetzten,  wurde  der  Streifen  um  10  Theilstriche  der  Scala  nach  links  zu  ver- 
schoben,  so  dass  er  zwischen  B  und  C  zu  Hegen  kam.    Beim  Auflòsen  der  Knstalle 
in  Alkali  wird  der  Streifen  mehr  nach  D  zu  verschoben.     Es  tritt  aber  auch  gleich- 
zeitig  ein  undeutHcher,  verwaschener  Streifen  zwischen  2>  und  E  auf.     Der  letztere 
verschwindet  allmàhhch. 

Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsàure,  Zinn  und  Salzsàure  ^i^ 
auch  der  Oxydationsmittel  auf  Hàmin  und  Hàmatin. 

Concentrirte  Schwefelsàure  entzieht  dem  Hàmatin  das  Eisen.  Mulder  und 
van  Goudoeveri),  die  zuerst  das  eisenfreie  Hàmatin  analysirten,  fanden  dario 
70.18  Proc.  C  und  5.92  Proc.  II.  Nach  Hoppe-Seyler  2)  werden  beim  Auflòsen 
des  Hàmatins  in  concentrirter  Schwefelsàure  nur  Spuren  von  Gas  entwickelt,  die 


*)  Journ.  prakt.  Chem.  32,  186. 
«)  A.  a.  O.  S.  529. 
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keinen  Wasserstoflf  enthalten.  Ferner  sah  er,  dass,  je  nachdem  beim  Auflòsen  des 
Hàmatins  in  S  O4  Hj  Sauerstofizutritt  stattfindet  oder  nicht,  zwei  in  ihrer  Zusammen- 
setzung  und  Eigenschaften  verschiedene  Producte  entstehen.  Wir  haben  diese  Be- 
obachtungen  Hoppe-Seyler's  bestàtigen  kònnen.  Wird  Hàmatin  in  offener  Reib- 
schale  mit  wenig,  allmàhlich  mehr  concentrirter  Schwefelsaure  verrieben,  so  geht  ein 
Theil  des  Hàmatins  in  Lòsung  und  aus  der  durch  GlaswoUe  filtrirten  schòn  purpur- 
rothen  Fliissigkeit  fallt  nach  Zusatz  von  Wasser  ein  amorphes,  eisenfreies  Produci, 
das,  abfiltrirt,  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Schwefelsaurereaction  ge- 
waschen  und  getrocknet,  ein  dunkelblaues,  glànzendes,  amorphes,  in  Wasser,  ver- 
dùnnten  Sàuren  und  Alkohol  unlòsliches,  dagegen  in  Alkalien  leicht  lòsliches  Pulver 
darstellt.  Dieser  Kòrper  wurde  von  Hoppe-Seyler  mit  dem  Namen:  Hàmato- 
porphyrin  bezeichnet  Er  ist  leicht  kenntlich  durch  das  spectroskopische  Verhalten 
seiner  Losimgen.  Geringe  Mengen  der  Substanz,  in  concentrirter  Schwefelsaure 
gelòst,  erscheinen  im  durchfallenden  Lichte  grunhch,  im  auffallenden  roth;  ebenso 
in  concentrirter  Salzsaure,  worin  der  FarbstoiBf  ein  wenig  lòslich  ist.  Bei  der 
Spectraluntersuchung  solcher  Lòsungen  sieht  man  unmittelbar  vor  der  Linie  D  einen 
schmalen  Absorptionsstreifen  und  einen  zweiten  sehr  scharf  begrenzten  schwarzen 
Streifen  zwischen  D  und  E,  nàher  an  2>  liegen  ^).  Die  alkalische  Lòsung  des 
Hàmatoporphyrins  zeigt  vier  Absorptionsstreifen,  wie  sie  schon  Hoppe-Seyler  be- 
schrieben  hat,  die  jedoch  nicht  so  scharf  begrenzt  sind,  als  wie  die  der  sauren 
Lòsung.  Aus  Hàmatin  ist  die  Ausbeute  an  Hàmatoporphyrin  nur  gering,  da  stets 
ein  Theil  ungelòst  bleibt,  ein  anderer  in  einen  schwarzen,  in  Alkalien  nicht  mehr 
lòslichen  Farbstoff,  von  Hoppe-Seyler  Hàmatolin  genannt,  verwandelt  wird. 
Weit  bessere  Ausbeute  an  Hàmatoporphyrin  erhielten  wir,  als  wir  die  Hàminkr}^stalle 
in  concentrirter  Schwefelsaure  im  Porcellanmòrser  verrieben.  Die  Fliissigkeit  er- 
wàrmt  sich  etwas,  es  entweicht  Salzsaure  und  die  Hàminkry stalle  lòsen  sich  voU- 
stiindig  auf.  Durch  Eingiessen  von  Wasser  in  die  durch  Glaswolle  klar  fìltrirte 
Lòsung  wird  ein  Product  mit  alien  Eigenschaften  des  Hàmatoporphyrins  erhalten, 
das  nur  noch  minimale  Mengen  Eisen  enthàlt,  oflfenbar  von  nicht  vòllig  zersetztem 
Hàmin  herriihrend,  das  dagegen  nur  Spuren  einer  das  Pràparat  verunreinigenden 
Sulfoverbindung  enthàlt.  Hoppe-Seyler  fand  in  seinem  Hàmatoporphyrin  im 
Mittel:  C  66.81  Proc,  H  5.93  Proc,  N  9.35  Proc.  und  2.35  Proc.  SO3  oder  nach 
Abzug  der  gefundenen  SOg-Menge:  C  68.42  Proc,  H  6.07  Proc,  N  9.58  Proc.  und 
^  15.93  Proc,  woraus  er  fiir  das  Hàmatoporphyrin  die  Formel  C6SH74N8OJ2  be- 
rechnet.  Schon  die  von  ihm  gegebene  Erklàrung,  auf  welche  Weise  ein  Kòrper 
von  der  Formel:  Cfi3H74N8  0i2,  also  eine  wasserstoflf-  und  sauerstoflfreichere  Ver- 
^indung  als  das  Hàmatin,  aus  dem  letzteren  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
^hwefelsàure  entstehen  soli,  ist  unverstàndlich.     Er  formulirt  sie  folgendermaassen: 

C««H,.N,0»oFe,  +  4(SO,H0  +  O,  =  C^n,,ì>i,0,,(Sll,0,\  +  2(FeS0,)  -f  2H.O. 

Die  Verbindung  Q^HjoN^  Oio(SH2  04)2  solite  dann  durch  Einwirkung  von 
^asser  im  Ueberschuss  zu  CjyH74N8  0ij  umgewandelt  werden.  Durch  Erhitzen 
^is  uber  160®  konnte  dieser  Verbindung  kein  Wasser  entzogen  werden. 

>)  Siche  die  Spectraltafel  Vn,  Nr.  3. 
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In  Wirkiichkeit  ist  die  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsaure  auf  das 
Hàmatin  viel  einfacher.  Nach  uaseren  Analysen  ist  das  Hamatoporphyrin  nach  der 
Formel  Qq  ^sa  N4  O.^  zusammeDgesetzt  und  scine  Entstehung  beim  Verreiben  des 
Hàmatins  mit  concentrirter  SO4H2  erfolgt  nach  der  Gleichtmg:  082^3*^404  Fé 
+  SO4H2  +  0,  =  C32HgaN4  05  +  S04Fe  +  H5O. 

Bei  der  Umwandlung  der  Hàrainkrystalle  in  Hamatoporphyrin  wird  nur  HCI 
und  kein  H^  O  abgespalten. 

Das  zu  den  folgenden  Analysen  verwendete  Hamatoporphyrin  wurde  aus  der 
schwefelsauren  Lòsung  mit  Wasser  gefallt,  sorgfàltig  ausgewaschen ,  hierauf  in  ver- 
diinnter  Natronlauge  gelòst,  fìltrirt,  mit  Salzsaure  abgeschieden,  der  Niederschlag  bis 
zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  ausgewaschen  und  zunàchst  auf  Fliesspapier. 
dann  bei  110®  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet. 

0-3037  g  <ier  Substanz,  mit  NO3H  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  250'' 
fiinf  Stunden  lang  erhitzt,  gaben  nach  Zusatz  von  BaCl,  0.0061  g  SOiBa 
=  0.671  Proc.  SOg. 

0.5012  g  der  Substanz  gaben  0.0044  g  FegOg  =  0.616  Proc.  Fé. 

0.2443  g  des  gleichen  Pràparates  =  0.2391  Substanz  aschefrei  gaben  0.6099  g 
CO2  und  0.1336  g  HgO  oder  68.08  Proc.  C  und  6.07  Proc.  H.  Aschefrei  be- 
rechnet  =  69.57  Proc.  C  und  6.20  Proc.  H. 

0.2488  g  =  0.2435  aschefrei  gaben  21.9  ccm  N-Gas  bei  19.5®  und  711  mmBst. 
=  9.67  Proc.  N. 

0.2297  g  =  0.2249  g  der  Substanz  aschefrei  gaben  21.2  ccm  N-Gas  bei  25" 
und  713  mm  Bst.  oder  9.83  Proc.  N-Gas. 

Ein  Hàmatoporphyrinpraparat,  von  einer  zweiten  Darstellung  herriihrend,  ergah 
folgende  Zahlen: 

0.3751  g  der  bei  iio'^  getrockneten  Substanz  gaben  mit  Salpetersaure  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  erhitzt  0.0050  g  S04Ba  =  0.0017  g  SO3  oder  0.456  Proc.  SO; 

0.2235  g  der  Substanz  im  oiBfenen  Rohre  verbrannt  gaben  0.5625  g  CO». 
0.1227  g  HaO  und  0.0019  g  FcgOa,  oder  auf  aschefreie  Substanz  berechnet,  nacn 
Abzug  von  SO3  und  Fcg  O;,  =  0.2206  g  —  69.54  Proc.  C  und  6.13  Proc.  IL 

0.2551  g  =  0.2518  g  aschefreie  Substanz  gaben  23.2  ccm  N-Gas  bei  15^"''^ 
717  mm  Bst.  =  10.04  Proc.  N  oder  aschefrei  10.17  Proc.  N. 


Demnach  auf  die  aschefreie  Substanz 

Die  Formel:  Ca^Hj^N^Oj 

berechnet,  wurde  g^efunden: 

verlang^t  : 

C       69.57       und       69.54  Proc. 

C 

69.55  Proc. 

H         6.20         n           6.13     » 

H 

5.80     „ 

N        9.67,  9.83   u.    10.17     „ 

N 

10.14     - 

0 

14.51     « 

Das  Product,  das  bei  Luftausschluss  durch  concentrirte  Schwefelsaure  aus 
Iliimatin  gebildet  wird  —  voa  lloppe-Seyler  Hàmatolin  benannt  —  haben  wL' 
nicht  naher  untersucht.  Der  Kòrper  ist  weder  in  Sàuren,  noch  in  Alkalien  lóslich, 
was  cin  wescntliches  Hinderniss  fiir  die  Reindarstellung.des  Pràparates  ist.  Uebcr- 
dies  haben  wir  gesehen,  dass  schon  bei  gelinder  Temperaturerhòhung,  wie  z.  B.  Dig^' 
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riren  auf  dem  Wasserbade,  schwef lige  Sàure  entweicht  und  eine  partielle  Verkohlung 
stattzufinden  scheint. 

Die  Einwirkung  reducirender  Agentien  auf  das  Hàmatin  ist  schon  firiiher  und 
namentlich  von  Hoppe-Seyler^)  untersucht  wordea.  So  wurde  das  Verhalten  des 
Hàmatins  gegen  Natronlauge  und  Zinkstaub,  Natriumamalgam ,  Zinn  und  Salzsaure 
und  Phosphorchloriir  studili,  dabei  auch  Producte  erhalten,  die  nicht  rein  isolirt 
wurden  und  auch  bei  der  Unkenntniss  der  wirklichen  Zusammensetzung  des  Hàma- 
tins keine  Aufklàrung  iiber  den  Verlauf  der  Reaction  geben  konnten.  In  einer 
spàteren  Publication  theilt  Hoppe-Seyler  ^)  mit,  dass  das  friiher  von  ihm  durch 
Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsaure  auf  Hàmatin  erhaltene  Product  durchaus  die 
gleichen  Eigenschaften  besitzt,  wie  das  inzwischen  von  Maly  aus  Bilirubin  erhaltene 
Urobilin,  und  dass  er  es  als  mit  dem  letzteren  identisch  erachte.  Eine  eingehendere 
Untersuchung,  sowie  Analysen  des  Urobilins  aus  Hàmatin  hat  seither  Hoppe-Seyler 
nicht  veròffentlicht. 

Nach  unseren  vorlàufigen  Versuchen  sind  die  durch  Einwirkung  von  redu- 
cirenden  Agentien  aus  Hàmatin  entstehenden  Producte  sehr  zahlreich  und  mannig- 
faltig  und  voraussichtlich  wird  dies  auch  der  beste  Weg  sein,  um  den  allmàhlichen 
Abbau  des  Hàmatinmolekùls  zu  bewerkstelligen.  AUerdings  sind  dazu  gròssere 
Quantitàten  des  Farbstoffs  erforderlich.  Einen  Theil  davon  haben  wir  uns  selbst 
bereitet,  einen  anderen  batte  Herr  Martin  Hàffner,  Besitzer  der  Albuminfabrik  in 
Berlin,  die  Freundlichkeit,  nach  unserer  Vorschrift  darzustellen.  Wir  haben  bis  jetzt 
etwas  eingehender  nur  die  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsaure  auf  Hàmatin  unter- 
sucht und  schon  hier  gesehen,  dass  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  und  Con- 
centration  der  Salzsaure  verschiedene  Reductionsproducte  entstehen.  Relativ  in 
gròsster  Menge  und  am  leichtesten  isolirbar  wird  auf  folgende  Weise  eine  Substanz 
erhalten,  die  wir  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  Hexahydrohàmatoporphyrin 
bezeichnen  wollen. 

5  g  reiner  Hàminkrystalle  werden  in  einem  Kolben  mit  1  Liter  93  proc.  Alko- 
hols  iibergossen,  der  Fliissigkeit  Zinnfolie  und  100  ccm  reiner  Salzsaure  (spec. 
Gew.  1.12)  zugesetzt  und  fiinf  Stunden  lang  am  Riickflusskiihler  auf  dem  Wasser- 
bade gekocht.  Hierauf  wird  die  gelbgefàrbte  Lòsung,  die  spectroskopisch  unter- 
sucht nur  einen  dem  Urobilin  entsprechenden  Absorptionsstreifen  zeigt,  von  dem 
iiberschiissigen  Zinn  —  das  Hàmin  ist  vollig  gelost  und  reducirt  —  filtrirt.  Der 
Alkohol  wird  aus  dem  Filtrate  zur  Hàlfte  abdestillirt  und  der  Rest  bis  auf  etwa  ein 
Drittheil  auf  dem  Wasserbade  bei  gelinder  Wàrme  verdunstet.  Nach  fiinf-  bis  zehn- 
stiindigem  Stehen  scheidet  sich  aus  dieser  Lòsung  in  Kòmern  und  homogenen 
kugeligen  Aggregaten,  die  jedoch  keine  deutlich  krystallinische  Structur  zeigen,  ein 
braunrother  Farbstoff  aus,  von  welchem  durch  Wasserzusatz  zu  der  Lauge  noch 
mehr  erhalten  wird.  Dieser  Farbstoff  ist  in  Ammoniak  und  fixen  Alkalien  unlòs- 
lich,  sehr  wenig  in  verdiinnter  Salzsaure,  leicht  dagegen  in  Alkohol  mit  dunkel- 
rother  Farbe.      Die  concentrirte  alkoholische  Lòsung  zeigt  bei   der  Spectralunter- 


»)  A.  a.  O.  S.  553. 
«)  Ber.  7,  1066. 
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suchung  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  E  liegend,  nàher  an  2>.  Von  E 
ab  wird  alles  Licht  absorbirt.  Mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  verdiinnt,  hellt 
sich  das  Spectrum  auf  und  es  werden  drei  Absorptionsstreifen  sichtbar:  Zwd 
schmale  zwischen  D  und  E  und  ein  breiter  zwischen  h  und  F,  dem  Urobilinstreifen 
entsprechend  (s.  Tafel  VE,  Nr.  4  und  5).  Zur  weiteren  Reinigung  wurde  der  Farb- 
stoflf  von  Neuem  in  Alkohol  gelost,  filtrirt  und  das  Filtrat  zur  Entfemung  von  Sn 
und  Fé  mit  alkoholischem  Ammoniak  gekocht.  Da  der  beim  Verdunsten  des 
Filtrates  zur  Trockne  hinterbliebene  Farbstoflf  noch  immer  geringe  Mengen  von 
Asche  enthielt,  so  wurde  er  làngere  Zeit  mit  verdiinnter  Saizsaure  auf  dem  Wasser- 
bade  erwàrmt,  hierauf  filtrirt  und  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  im 
Filtrate  ausgewaschen.  Das  so  erhaltene,  bei  110  bis  115®  getrocknete  Pràparat  ist 
ein  schwarzes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Griine.  Es  enthielt  keine  wàgbare  Menge 
Chlor,  dagegen  auf  Platinblech  verbrannt,  hinterliess  es  eine  geringe  Menge  Asche, 
aus  Zinnoxyd  bestehend.  Die  Elementaranalysen  der  Substanz  lieferten  folgende 
Zahlen: 

0.2602  g  der  Substanz  im  offenen  Rohre  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben 
0.6310  g  CO2,  0.1548  g  H2O  und  0.0078  g  Asche  oder  auf  die  aschefreie  Substanz 
=  0.2524  g  berechnet:  68.18  Proc.  C  imd  6.81  Proc.  H. 

0.2572  g  Substanz  oder  0.2493  g  aschefrei  desselben  Pràparates  gaben 
0.6264  g  CO2  und  0.1604  g  HjO  oder  in  Procenten  aschefrei  berechnet:  68.52  Proc.  C 
und  7.14  Proc.  H. 

0-2330  g  Substanz  oder  0.2257  g  aschefrei  gaben  bei  17^  und  719  mm  Bst 
21  ccm  N-Gas,  entsprechend  9.9  Proc.  N. 


Versuch  : 

Die  Formel  des  Hexahydrohàmato- 
porphjTins  =  C3,H38N4  05  verlangt: 

c 

68.18  und  68.52  Proc. 

C      68.81  Proc. 

H 

6.81      n       7.14     « 

H        6.81      . 

N 

9.90  Proc. 

N            10.03          n 

Die  Bildung  des  Hexahydrohamatoporphyrins  aus  Hàmin  geschieht  untar  gleich- 
zeitiger  Aufnahme  von  Wasser  und  Wasserstoff  in  das  Molekiil: 

CatH^oN.OaFeHCl  +  2H,0  4"  HCl  +  H,  =  C,,H»8N,0»  +  FeCl,. 

Ausser  dem  Hexahydrohàmatoporphyrin  entsteht  bei  der  Reduction  des  Hàmins 
mit  Zinn  und  Saizsaure  in  geringer  Menge  noch  ein  Farbstoff,  der  alle  Eigenschaften 
des  Urobilins  hat.  Er  ist  in  Alkalien  mit  braunrother  Farbe  lòslich,  die  beim  Ver- 
diinnen  bemsteingelb  wird.  Die  ammoniakalische  Lòsung,  mit  etwas  Chlorzink- 
losung  versetzt,  fluorescirt  griin.  Durch  Sàuren  wird  er  aus  der  alkalischen  Losung 
in  amorphen  rothbraunen  Flocken  abgeschieden,  die  nach  dem  Trocknen  ein  braunes 
Pulver  mit  grùnem  Metallreflex  darstellen.  Die  gesattigten  sauren  Lòsungen  des  Farb- 
stoflfs  sind  gelbroth  und  werden  beim  Verdiinnen  rosa.  Sie  zeigen,  spectroskopisch 
gepriift,  den  charakterischen  Urobilinstreifen.  Der  Farbstoff  entsteht  in  grósserer 
Menge  dann,  wenn  aikoholische  Hàminlòsung  mit  Zinn  und  concentrirter  roher  Sali- 
saure  gekocht  wird.  Es  stimmt  dies  mit  der  theoretischen  Voraussetzung  iiberein, 
denn  die  Umwandlung  des  Hàmins  zu  Urobilin  besteht  iiberwiegend  in  Hydratation: 
C,  H30  N,  Fé  O3  +  4  H,  O  +  2  HCl  =  C„  H^  N,  O7  +  Fé  CI.. 
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Es  ist  schwierig,  den  Farbstoflf  aschefrei  zu  erhalten,  doch  hoffen  wir  in  Kiirze 
die  Frage  der  Urobilinbildung  aus  Blutfarbstofif  definitiv  entscheiden  zu  kònnen. 

Bei  Anwendung  von  Zinn  und  roher  Salzsaure  kann  durch  làngeres  Kochen 
die  alkoholische  Hàminlòsung  nahezu  ganz  entfarbt  werden.  Es  entstehen  dabei 
eigenthiimliche  Producte  von  dem  charakteristischen  Pyridingeruch.  Ferner  ging 
beim  DestiUiren  der  mit  Alkali  iibersattigten  Lòsung  eine  fliichtige,  in  Wasser  lòs- 
liche  Verbindung  iiber,  die  einen  mit  Salzsaure  befeuchteten  Fichtenspan  intensiv  roth 
larbte.  Als  die  farblose,  mit  wenig  Salzsaure  angesauerte  Lòsung  auf  dem  Wasserbade 
eingeengt  wurde,  fàrbte  sie  sich  immer  starker  roth  und  es  schied  sich  ein  amorphes, 
grunlich  metallisch  glanzendes  Harz  ab.  Wir  wollen  mit  voraussichtlichem  Erfolge 
diese  Producte  erst  dann  naher  tintersuchen,  wenn  uns  mehrere  loog  Hamin  zu 
Gebote  stehen  werden,  was  iibrigens  jetzt  keine  grosse  Schwierigkeit  mehr  hat. 

Wir  haben  auch  die  Einwirkung  von  Salpetersaure  sowie  iibermangansaurem 
Kali  auf  das  Hàmatin  in  alkalischer  Lòsung  untersucht.  In  beiden  Fàllen  geht  die 
Oxydation  viel  zu  weit.  Trotzdem  wir  die  Concentration  der  Lòsungen,  Tem- 
peratur  u.  s.  w.  vielfach  variirten,  wobei  wir  mehr  wie  60  g  der  Hàminkrystalle  ver- 
arbeiteten,  gelang  es  uns  entweder  nur  die  Endproducte  der  Oxydation,  nàmlich  viel 
Oxalsàure,  Kohlensaure  und  Ammoniak,  oder  intermediare,  amorphe  Substanzen  zu 
erhalten,  bei  denen  jede  Garantie,  ein  chemisches  Individuum  untersucht  zu  haben, 
fehlte.  Mit  ziemlicher  Sicherheit  kann  man  annehmen,  dass  bei  der  Oxydation  des 
Hàmatins  mit  Salpetersaure  keine  fliichtigen  organischen  Basen  entstehen.  Als  wir 
die  salpetersaure  Lòsung  mit  Natronlauge  iibersattigten  und  destillirten,  ging  nur 
Ammoniak  iiber.  Das  in  Salzsaure  aufgefangene  Destillat  wurde  mit  Platinchlorid 
eingedampft  imd  in  dem  abgeschiedenen  Platindoppelsalz,  das  die  Krystallform  und 
sonstige  Eigenschaften  des Platinsalmiaks  batte,  43.7Proc.Pt  gefunden.  (NH4Cl)jRCl4 
Terlangt  44.2  Proc.  Pt. 

Hierbei  wollen  wir  einer  àlteren  Angabe  von  Leyer  und  Keller^)  entgegen- 
treten,  wonach  bei  der  Zersetzung  von  Hàmatin  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  „reich- 
liche  Mengen  von  Tyrosin  und  Leucin"  entstehen  sollen.  Auch  durch  Schmelzen 
von  Hàmatin  mit  Kalihydrat  wird  weder  Tyrosin,  noch  Leucin  gebildet.  Wie  schon 
Hoppe-Seyler  angegeben  hat,  wird  Hàmatin  von  schmelzendem  Kalihydrat  nur 
schwer  angegriffen  und  erst  bei  starkem  Erhitzen  wird  Ammoniak  frei.  Als  wir  20  g 
liamatiQ  mit  dem  funffachen  Gewichte  schmelzenden  Kalihydrates  in  einer  Silber- 
schale  bis  zur  voUstàndigen  Zersetzimg  erhitzten,  entwich  ziemlich  viel  Pyrrol.  Die 
Hauptmenge  aber  verkohlte  und  nur  in  minimalen,  fìir  weitere  Untersuchung  nicht 
hinreichenden  Mengen  wurde  ein  komblumenblauer,  in  Sàuren  sich  griin  lòsender 
Farbstoff  erhalten. 

Die  Beziehungen  des  Blutfarbstoffs  zu  den  Gallenfarbstoffen. 

Das  Bilirubin  ist  nach  der  Formel  C32  H36  N4  Oq  zusammengesetzt  Dass  diese 
Formel  der  àlteren,  von  Staedeler  aufgestellten:  Ci6HiyN2  03,  vorzuziehen  ist, 
geht  niit  Sicherheit  aus  den  Untersuchungen  von  Maly^)  hervor.    Unter  Aufnahme 

*)  Ann.  Chem.  Phann.  83,  337,  1852. 

^  Sitzber.  d.  Wicn.  Akad.  d.  Wissensch.  72,  UI.  Abth.  1875. 
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von  Hj  O  und  H2  geht  das  Bilinibin  in  das  Urobilin  (Hydrobilinibin  C^  H40  N4  O7) 
iiber,  was  nur  bei  der  Verdoppelung  der  Staedeler'schen  Formel  verstandiich  ist 
Ferner  giebt  das  Bilirubin  mit  Brom  ein  Tribrombilirubin  von  der  Zusammensetzung: 
C32  Hs8  Bfj  N4  Oc,  das  durch  Alkalien  in  Biliverdin  verwandelt  wird  : 

CssHaaBr.N.O,  -f  3KHO  =  C^K^ (110)^^,0,  +  3KBr. 
Tribrombilirubin  Biliverdin 

Wenn  Blutfarbstoff  in  Gallenfarbstoff  iibergeht,   so  geschieht  dies   un  ter  Ab- 
spaltung  von  Eisen  und  Aufnahme  von  Wasser: 

C3,  H3,  N,  O,  Fé  +  2  H,  O  —  Fé  =  C»,  H^,  N,  O^ 
Hàmatin  Bilirubin 

Mit  dieser  einfachen  Gleichung  erfiillt  die  Chemie  eine  alte  Forderung  dar 
Pathologie,    „dass   zwischen  dem  Blutfarbstoff  und  dem  Gallenfarbstoff  ein  naher 
genetischer  Zusammenhang  besteben  miisse".     Bekanntlich  liberali  da,  wo  Blut  im 
lebendigen  Kòrper  aus  den  Gefàssen   in  das  umgebende  Gewebe  austritt,  wie  in 
den  Corpora  lutea  der  Ovarien,  in  den  apoplektiscben  Gebiranarben,   in  bàmor- 
rhagischen  Milzinfarcten,   in  Cysten,  im  Biute  todtfauler  Friichte  u.  s.  w^   finden 
sicb  regelmàssig   mikroskopische  Krystalle   des  zuerst  von  V  i  r  e  h  o  w  *)  in  eilra- 
vasirtem  Biute  beobachteten  Hàmatoidins.     Ueber  die  Identitiit  des  Hamatoidins 
mit  Bilirubin  ist  viel  discutirt  worden.     Robin  und  Riche^)  erhieltcn  einmal  aus 
einer  Lebercyste  gegen  3  g  Hamatoidin  und  die  trockenen  Krystalle  aus  65.05  Proc.C, 
6.37  Proc.  II  und  10.51  Proc.  N  bestehend;  daneben  nocb  0.20  Proc.  alkali-  und 
eisenhaltige  Asche.     Die  Formel  des  Bilirubins  C32H36N4OJ  verlangt  67.1  Proc.  C, 
6.3  Proc.  PI  und  9.8  Proc.  N.     Wenn  man  bedenkt,  dass  die  Krystalle  nicht  ganz 
rein,  weil  aschehaltig,  und  sonst  in  ihrcm  Verhalten  gegen  Reagentien  dem  Bilirubin 
sehr  ahnlich  waren,  so  ist  die  Annahme  sehr  wahrscheinlich,  dass  Hiimaloidin  unii 
Bilirubin  entweder  identisch  oder  isomer  sind.    Dass  das  Hamatoidin,  resp.  Bilirubin 
im  lebendigen  Organismus  zweifcllos  aus  dem  BlutfarbstoiBf  entsteht,  geht  aus  dem 
bekanntcn  Versuche  von  Th.  Laaghans^)  hervor. 

Wird  Tauben  ihr  eigenes  geronnenes  Blut  unter  die  Ilaut  gebracht,  so  fimiet 
sich  schon  am  zweiten  Tage  innerhalb  des  Blutgerinnscls  das  Hamatoidin  in  mikro- 
skopischen  rhombischen  Tafeln  und  Nadeln  auskrystallisirt. 

Der  zweite  vom  Blutfarbstoff  abstammcnde  Farbstoff  im  Organismus  ist  das 
Urobilin.  Gerhardt*)  machte  zuerst  auf  das  Vorkommen  von  abnorm  grossen 
Mengen  von  Urobilin  im  Ilarne  bei  gewissen  Krankheiten  aufmerksam.  Seither 
wurde  von  verschiedener  Seitc,  so  namentlich  von  Bergmann^)  und  in  der  letzten 
Zeit  von  R.  D  i  e  k  6)  der  Uebergang  von  abnorm  grossen  Mengen  Urobilin  in  dea 
Ilarn  bei  Gehirnblutungcn,  bei  Lungeninfarcten ,  Hàmatocele,  bei  Verletzungen  und 


*)  Desson  Archiv  1,  445,  1847. 

*)  Compt.  rciid.  41,  506. 

*•)  Virchow's  Archiv  49,  82. 

*)  Wiener  med.  Wocheuschr.   l877. 

^)  Volkmanu'scbe  Vortrage  Xr.  190. 

*)  Archiv  f.  Gyuàkologie  23,  H.  i.  —  Dieser  Band  S.  724. 
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daherigen  Blutextravasaten  in  die  Gewebe,  bei  Blutergiissen  in  die  Bauchbòhle  in 
Folge  von  Graviditas  extrauterina  und  Platzen  des  Fruchtsackes  wiederholt  constatirt. 

Auch  unter  physiologischen  Verhàltnissen  scbeint  der  Gallenfarbstoflf  durch 
Zersetzung  des  Butfarbstoffs  gebildet  zu  werden,  wofiir  nicht  allein  die  Gegenwart 
des  Bilirubins  in  der  Galle,  sondern  aucb  ihr  hoher  Eisengebalt  spricbt.  Nach 
Young  ^)  enthalten  looccm  Ochsengalle  0.00438,  Hundegalle  0.0160  und  Menscben- 
galle  0.0066  g  Eisen. 

Mòglich,  ja  sogar  wahrscheinlich  ist  aber  auch  das  Umgekehrte  der  Fall,  das 
heisst,  dass  das  Bilirubin  eine  Vorstufe  bei  der  Bildung  des  Blutfarbstoffs  in  der 
Leberzelle  ist.  Vom  chemischen  Gesichtspunkte  aus  spricht  eine  Anzahl  von  That- 
sachen  dafur.  Die  notorisch  erwiesene  Bildung  von  Glycogen  aus  Dextrose  und 
des  Hamstofis  aus  kohlensaurem  Ammon  in  der  Leber  beruht  auf  einer  Synthese 
unter  Austritt  von  Wasser.  Das  Cholesterin  (ein  einatomiger  Alkohol)  sov^^ie  die 
aus  der  Galle  verschiedener  Thiere  dargestellten  Cholalsauren  haben  alle  das  gemein- 
schaftlich,  dass  sie  in  ihrem  Molekiil  relati  v  zum  Kohlenstoff  v^eniger  Wasserstoffe 
enthalten,  als  vne  die  uns  als  Nahrungsmittel  dienenden  Fette,  Kohlehydrate  und 
Eiweissstoife,  also  das  Material,  woraus  sie  gebildet  werden. 

In  die  gleiche  Kategorie  gehòrt  auch  das  wasserstoif-  und  sauerstoffarme 
Hàmatin.  Schon  dieser  Umstand  allein,  dann  aber  auch  das  Auftreten  von  Pyrrol 
und  Pyridin  bei  der  Spaltung  des  Blutfarbstoffs  sprechen  dafiir,  dass  die  Kohlen- 
stoffatome  im  Molekiil  des  Hàmatins  nicht  wie  die  Fettkòrper  durch  einfache,  son- 
dern wie  die  Benzolderivate  durch  doppelte  Bindung  mit  einander  verkettet  sind. 
Die  Beziehungen  der  Spaltungsproducte  des  Blutfarbstoffs  zu  Benzol  sind  ohne 
Weiteres  aus  folgenden  Structurformeln  ersichtlich: 

CH— CH  CH-CH  CH— CH 

Il         II  II         II  II         II 

CH    CH  CH    CH  CH    CH 

Il  II  \     / 

CH=CH  CHz=N  NH 

Benzol  Pyridm  Pyrrol 

Die  Leberzelle  wàre  demnach  am  passendsten  der  pflanzlichen  Zelle  vergi eich- 
bar.  In  beiden  werden  einfachere  Molekiile  zu  complexeren  wasserstoff-  und  sauer- 
stoffàrmeren  Verbindungen  verarbeitet. 

Es  wàre  aber  ungerechtfertigt,  ausschliesslich  und  unter  alien  Umstànden  nur 
<ier  Leberzelle  die  Bildung  des  Blutfarbstoffs  vindiciren  zu  wollen.  Es  liegt  eine 
Thatsache  vor,  welche  diese  Ausschliesslichkeit  wenigstens  fìir  den  embryonalen  Zu- 
stand  nicht  zulàsst.  Hier  tritt  der  Blutfarbstoff  zu  einer  Zeit  auf,  wo  die  Leber  noch 
gar  nicht  vorhanden  ist.  Wie  Prof.  Th.  Studer  uns  raittheilte,  tritt  das  rothe  Blut 
beira  Embryo  des  Hiihnchens  am  Ende  des  zweiten  Bruttages  auf  und  werden  vom 
tnittleren  Keimblatte  aus  Herz  und  Gefàsse  angelegt.  Die  rothen  Blutzellen  fin  den 
^ch  in  der  Regel  schon  in  der  ersten  Hàlfte  des  zweiten  Bruttages.  Die  Leber  dagegen 
erscheint  beim  Hiihnchen  als  paarige  Ausstiilpung  des  Duodenums  erst  in  der  55.  bis 
60.  Stunde  der  Bebrutung;  auch  stehen  zunàchst  die  Ausstiilpungen  und  die  Venen 


*)  Maly's  Jahresber.  1,  220. 
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nicht  in  Verbiodung.    Am  Ende  des  drittea  Tages  bilden  sich  von  der  einfachen  Anlage 
Ausstiilpungen  und  erst  dann  bildet  sich  allmàhlich  das  Gefàssaetz  dazwischen  aus. 

Soweit  wir  die  Hàmatine  aus  dem  Biute  der  verschiedenen  Thierspedes  ana- 
lysirten,  haben  sie  die  gleiche  Zusammensetzung,  und  da  sie  auch  in  ihren  Eigen- 
schaften  keine  merklichen  Verschiedenheiten  zeigten,  so  ist  ihre  Identitat  kaum  zu 
bezweifeln.  Andererseits  ist  es  sicher,  dass  die  Hamoglobine  der  verschiedenen  Blut- 
arten  keine  identischen  Kòrper  sind.  So  ist  die  Lòslichkeit  im  Wasser  der  aus 
verschiedenen  Thieren  gev^onnenen  Hàmoglobinkrystalle  eine  sehr  verschiedene. 
Manche,  wie  z.  B.  die  des  Rindes,  sind  in  hohem  Grade  hygroskopisch,  so  dass  sie 
iiber  o^  an  der  Luft  zerfliessen;  andere,  wie  die  des  Raben,  sind  in  kaltem  Wasser 
ungemein  schvrer  lòslich.  Das  Hàmoglobin  aus  Eichhòrnchenblut  krystallisirt  im 
hexagonalen,  das  der  anderen  Thiere  im  rhombischen  System.  Endlich  ist  die 
procentische  Zusammensetzung  der  Hamoglobine  verschieden.  C.  Schmidt^)  fand 
in  100  Thln.  Hàmoglobin  aus  Hundeblut  54.15  Proc.  C,  7.18  Proc.  H,  16.33  Proc.  N, 
0.43  Proc.  Fé  und  0.67  Proc.  S.  Nach  den  iibereinstimmenden  Analysen  von 
Kossel,  Otto  und  Biicheler^)  enthàlt  das  Hàmoglobin  aus  Pferdeblut  54.68  Proc. C, 
7.07  Proc.  H,  17.40  Proc.  N,  0.46  Proc.  Fé  und  0.66  Proc.  S.  Der  Unterschied 
im  Stickstoffgehalte  liegt  ausserhalb  der  Fehlergrenzen.  Hiifner^)  berechnet  fiir 
das  Pferdehàmoglobin  die  empirische  Formel  C55oHg52Nu9  S2FeO,49  und  fur  das 
Hundehàmoglobin  *)  die  Formel  Qag  H1026  N164  Fé  Ss  Ojsg. 

Die  Verschiedenheit  der  Hamoglobine  kann  nur  dadurch  bedingt  sein,  dass  der 
gleiche  Farbstoflf  —   das  Hàmin  —   mit   verschiedenen   Eiweissstoflfen,  resp.  mii 
wechselnder  Anzahl  der  Molekiile  der  letzteren  sich  verbindet.     Es  ist  mòglich,  ja 
sogar  wahrscheinlich,  dass  diese  Eiweissverbindungen  des  Hàmins  nach  Art  der  von 
uns  analysirten  Verbindung  mit  Amylalkohol  constituirt  sind,  doch  ist  eine  definitive 
Aufklàrung    hieruber   erst    durch  weitere   Forschungen  zu  erbringen.      Immerhin 
werden  durch  die  Resultate  unserer  Untersuchung  die  Zusammensetzung  und  che- 
mischen  Beziehungen    des  farbigen   Bestandtheils  der   Hamoglobine   —  der  com- 
plexesten  Proteìnsubstanz  —  aufgeklàrt. 

Bern,  im  Au^st  1884. 


*)  Vergi,  die  Monographie  von  Preyer,  S.  64. 
*)  Vergi.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  8.  361. 
')  Ebenda. 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  X.  F.  22.  385. 


Erklàrung  der  Spectraltafel. 
(Tafel  VII.) 
Nr.  1.     Saizsaures  Hàmin  in  verdùnnter  alkoholischer  Losung. 
Nr.  2.     liàmatin  in  ammoniakalischer  Lòsung. 
Nr.  3.     Hàmatoporphyrin  in  concentrirter  Schwefelsaure  gelòsi. 
Nr.  4.     Hexahydrohàmatoporphyrin  in  concentrirter  alkoholischer  Lòsung. 
Nr.  5.     Dieselbe  Lòsung  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  verdfiimt. 
Nr.  6.     Uroroseìn  aus  mit  Salzsaure  angesàuertem  Rame  mit  Amylalkohol  extrahirt. 
Nr.  7.     Urobilin  aus  saurem  Harne  mit  Amylalkohol  extrahirt. 
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Vortra^,  gehmlleii  in  der  Sitniog^  der  medidn.  Getell^ 
«chaft  in  Rem  am  15.  Jtaugir  1S84  voa  M_  Nencki. 
Professor  der  physioìiìgachtn  Chtmit  in  Bem,  Corre* 
fpondenxbl.  fOr  schweix,  Aerzte,  Jalir|r.  14  (1^). 

Es  ist  Ihnen,  meioe  Herreo,  bekannt,  dass  schon  seit  làngerer  Zeit  eine  eid- 
genòssische  Commission  mit  der  Au%abe  betraut  ist,  zu  untersuchen,  wie  dem  Miss- 
brauch  alkoholischer  Getranke,  welcher  namentlich  iinter  der  Landbevolkerung  ein- 
zelner  Cantone  ia  verderbb'cher  Weise  um  sìch  gegriffen  hat,  vorzubeugeo  sei.  Da 
nuQ  die  Resultate  der  angestellten  Untersuchungen  dieser  Cominissioii,  so  wie  auch 
ihre  Vorschlàge,  yoraussichtlich  noch  im  Friibjahr  dieses  Jahres  an  die  Bundes- 
versammlung  gelacgen  uod  mòglicherweise  die  gegen  den  Missbrauch  spirituòser 
Getranke  zu  ergreifenden  Maassregeln  der  Volksabstimmung  unterbreitet  werden,  so 
habe  ich  es  fur  angezeigt  gehalten,  im  Scboosse  unserer  Gesellschaft  eine  Discussion 
ùber  diesen  Gegenstand  anzuregen  und  glcichzeitig  Ihnen  einigc  in  der  letzten  Zeit 
als  sicher  festgestellte  Thatsachen,  das  Verhalten  des  Alkohols  im  Organismus  und 
dessen  physiologische  Wirkung  betrefFend,  mitzutheileD, 

Ich  wiU  mit  dem  letzteren  beginnen. 

Es  ist  zunàchst  eine  nicht  zu  bezweifelnde  Thatsache,  dass  AethylaUtohol  selbst 
in  starker  Concentration  und  grossen  einmaligen  Ekjsea  —  lio  bis  200  ccm  5oproc. 
Weingeistes  —  im  menschlìchen  Organismus  ziemlich  voUstandig  zu  KohJensaure 
uod  Wasser  verbrannt  wird.  Durch  eine  Reihe  sorgfòlliger  Untersuchungen,  gròssten- 
Ihdls  an  sich  selber  angestellt,  hat  vor  Kurzem  Herr  Guido  Bodlaoder^),  Assistent 
am  pharmakologischen  Institute  in  Bonn,  die  streitige  Frage,  wie  viel  von  dem  ein- 
genommenen  Alkohol  durch  die  Nteren,  Lunge  und  Haut  unverandert  ausgeschieden 
werden,  dahin  erledigt,  dass  selbst  bei  den  grossen,  oben  angegebenen  Dosen  hochstens 
5  Proc,  und  dann  vorwiegend  in  dem  Harne  unverandert  auftreten.  Folgende  Tabelle 
veranschaulicht  Ihnen  die  Untersuchungsresultate  des  Herm  Bodlander: 


Beìm   Menschen 
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Dass  der  eingenommene  Alkohol  wirklich  zu  den  Endproducten  und  nicht  m 
intermediàren  Oxydationsproducten  verbrannt,  also  et^^ya  zu  synthetischen  Processeli, 
d.  h.  zum  Aufbau  complexerer  Verbindungen  in  unserem  Organismus  verwendet 
wird,  geht  mit  ziemlicher  Sicherheit  aus  dem  Verhalten  kohlenstoflfhaltiger  Ver- 
bindungen hervor,  welche  in  ihrem  Molekiil  ausser  der  Fettgruppe  noch  den  Benzol- 
kern  enthalten.  In  solchen  Verbindungen  wird  meistentheils  die  Fettgruppe  oiy- 
dirt;  der  aromatische  Kern  dagegen  bleibt  unangegriflfen  und  das  nicht  fliichtige 
Oxydationsproduct,  in  den  meisten  Fàllen  Benzoésaure,  wird  nicht  durch  die  Lunga, 
sondern  durch  den  Harn  ausgeschieden.  So  wird  Phenylmethylalkohol  zu  Phenyl- 
kohlensaure  (Benzoésaure),  ferner  Oxyphenylmethylalkohol  (Saligenin)  zu  Oxyphenyl- 
kohlensàure  (Salicylsaure)  oxydirt.  Selbst  das  bedeutend  schwerer  oxydirbare  Radicai 
des  Aethylalkohols  wird  im  Organismus  zu  Kohlensàure  und  Wasser  verbrannt 
So  wird  eingenommenes  Aethylbenzol  als  Benzoésaure,  resp.  Hippursaure  aus- 
geschieden. 

Die  Intensitàt   der  Verbrennungen   in  unserem  Organismus  hàngt 
viel  weniger  von  der  Menge  des  zu  unseren  Geweben  zugefiihrten  mole- 
kularen   Sauerstoffs  (=  O^)   als   von    der  Menge   des   in    den   Geweben 
selbst   gebildeten  atomistischen  Sauerstoffs  (=  O,)   ab;   denn   nur  durch 
den   letzteren   geschieht   die  Verbrennung   der  uns  als  Nahrung  zugefiihrten  und 
nicht  in  reducirende  Molekiile  verwandelten  Nahrungsstoffe.      Den  Geweben  vnrd 
durch  das  Blut  mehr  als  hinreichend  molekularer  Sauerstoff  zugefiihrt  und  ebenso 
wenig  wie  das  arterielle  Blut  vòllig  mit  Sauerstoff  gesattigt  ist,  ist  das  von  den  Ge- 
weben zuriickkehrende  venose  etwa  sauerstoffifrei.     Schaffer  fand  im  Mittel  aus 
fiinf  Analysen  fiir   das  arterielle  Blut    19.2  Vol.-Proc,  fiir  das  venose   11.9  Proc. 
Sauerstoff.     Es  werden  demnach  von  dem  zugerdhrten  Sauerstoff  nur  etwa  37  Pn>c 
in  den  Geweben  zuriickbehalten. 

Allem  Anscheine  nach  wird  bei  der  Resorption  màssiger  Alkoholdosen  vom 
Darma  aus,  wenn  nicht  die  Kohlensiiureausscheidung,  so  doch  die  Sauerstoffaufnahrae 
eher  gesteigert,  wie  dies  aus  den  kiirzlich  publicirten  Versuchen  an  Kaninchen  von 
Wolfers  0  hervorgeht.  Erst  grosse,  Narkose  bewirkende  Alkoholdosen  setzen  sowohl 
die  Saucrstoffaufnahme,  wie  die  Kohlensiiureausscheidung  bedeutend  herab.  2ieht 
man  aber  den  Umstand  in  Betracht,  dass  in  den  Geweben,  in  welchen  bekanntlich 
die  Verbrennungen  geschehen,  aus  dem  als  Oxyhàmoglobin  zugefuhrten  molekularen 
Sauerstoff  stets  nur  ein  bestimmter,  wenn  auch  innerhalb  gewisser  Grenzeu  schwankt-'J* 
der  Bruchtheil  atomistischen  Sauerstoffs  entsteht  und  disponibel  ist  und  dass  normaler 
Weise  in  dem  Zellinhalt  stets  nur  durch  atomistischen  Sauerstoff  verbrennbare 
Materien,  wie  Fett,  Seifen,  Kohlehydrate,  Milchsaure  und  todtes  Eiweiss  enthalten 
sind,  so  ist  a  priori  zu  erwarten,  dass  der  so  leicht  resorbirbare  und  auch  nur  durcQ 
atomistischen  Sauerstoff  verbrennbare  Alkohol,  sobald  er  in  die  Zellen  gelangt,  ^^' 
selbst  den  disponiblen  atomistischen  Sauerstoff  absorbiren  und  so  die  Oxydation  àe^ 
oben  genannten  normalen  Bestandtheile  der  Zellen  behindern  wird.  Experimeote^ 
ist   diese  Voraussetzung    erst    in    der    letzten  Zeit    von  Dr.   C.   Schoumoff  "" 


'j  Pfluger's  Archiv  f.  Physiologie  32,  1883- 
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N.  Simaaowski  ^),  Assistenten  an  der  medicin- Klinik  in  Petersburg,  bewiesen 
rden. 

Bei  mdnen  gemeinschafUich  rait  N.  Sieber  ausgefiihrtca  Unter^uchungen  iiber 
die  physioìogìsche  Oxydalion  haben  wir  gesehen»  dass  sowohJ  Menschen  wie  Thiere 
normaler  Weise  auch  innerhalb  eines  ZeitÌDlerTalls  von  mehreren  Monaten  stets  nur 
einen  bestimmten  coostanten  Bruchtheil  des  eingcfuhrteD  Benzols  zu  Phcnol,  Brenz- 
catechjn  und  Hydrochinoa  oxydiren,  dass  dagegen  die  gleichen  Thiere  bei  Ver- 
gifluDg  mit  Phosphor,  schweren  Metallen,  Aether-  oder  CWoroformnarkose,  sowie 
bei  gewissea  Krankheiten  bedeutend  weniger  Phenol  aus  der  gleichen  Menge  Renza! 
bìldecL.  Es  ist  uns  namentlich  aufgefallen,  dass  bei  mit  Aether  oder  Chloroforra 
aoasthesirteo  Thicren  das  Benzol  dann  am  wenigsten  oxydirt  wurde,  wenn  dieselben 
sich  in  tiefer  Narkose  befanden.  Wir  haben  diese  Erscheinuog,  gesttitzt  auf  die 
Untersucbungen  Claude  Bernard's^*)  ùber  die  Art  der  Wirkung  der  Anaslhetica 
atif  Pflanzen  und  Thiere,  in  der  Art  gedentet,  dass  durch  das  anàsthesirende  Mittel 
die  Trritabtiitat  des  Protnpiasmas  aufgehoben  sei.  Claude  Bernard  sah,  dass,  wenn 
z.  B.  frischer  Muskel  Aetherdàmpfen  ausgesetzt,  oder  etwa  tn  den  lebendigen  Muskel 
àtherbaltiges  Wasser  eingespritzt  wìrd,  die  Muskelfaser  bei  hinreichender  Einwirkung 
zur  vollkommenen  Gerinnung  gebracht  wird  uod  dann  fur  immer  todt  ist.  Ver 
diesem  Endzustande  jedoch  lasse  sich  durch  geeignete  Verdiinoung  des  Aether- 
Tvassers,  sowie  zeitiges  Aufhòren  mit  der  Injection  ein  Zustand  herbeifùhren,  wo  der 
Muskel  cinzig  und  allein  seine  Reizbarkeit  verhert,  Jetzt  ist  er  anàsthesirt  und  nach 
einiger  Zeit  erholt  er  sich  vollkommen,  Untersucht  raan  in  diesem  Zustande  den 
Muskel,  so  sieht  man  unter  dem  Mikroskope,  dass  die  Faser  nicht  mehr  durchsichtig, 
sondera  opak  und  ìm  Zustande  einer  Halbgerinnung  sich  befìndet.  Wir  haben  da- 
mais  die  herabgesctzte  Oxydationsfàhigkeit  der  Gewebe  gegeoiiber  dem  Benzol  als 
eioe  Folge  dieser  Triibungen  und  Halbgerinnungen  in  dem  lebendigen  Protoplasma 
angeseben.  Da  nun  Aethylalkohoì  in  gròsseren  Dosen  ahnlich  wie  Aether  anasthe- 
sirend  und  Schlaf  machend  wirkt,  so  hat  Herr  Dr.  Simanowski  auf  meinen  Wnnsch 
dcD  EinHuss  des  Aethylalkohols  auf  die  Oxydation  des  Benzols  untersucht.  Das 
Ergebniss  dieser  Untersuchung  war,  dass  AIkohol  in  50  proc.  Lòsung  schon  in 
Dosea  von  1  g  per  1  kg  Kórpergewicht  sowohl  bei  Thieren  wie  bei  Menschen  die 
Oxydalion  des  Benzols  im  Organismus  raerklich  herabsetzt. 

Beispielsweise  theile  ich  Ihnen  hier  einen  Versuch  mit,  welcher  an  eincm 
27  Jahre  alien,  71.2  kg  schweren,  gesunden  und  an  alkoholische  Cetranke  nicht 
gewóhnten  Arzte  angestellt  wurde.  Nachdem  bestimrat  wurde,  wie  viel  er  nach 
Einnahme  von  2.0  g  Benzol  Phenol  ausscheidet,  nahm  er  5  Tage  spàter  zunachst 
wiederum  2.0  g  Benzol  und  hierauf  150  g  AIkohol  absolut  in  Form  von  Cognac 
(47  Pn,K.)  in  drei  gleichen  Dnsen  innerhalb  6  Stunden,  also  etwas  mehr  als  2.0  g 
per  i  kg  Kórpergewicht. 

Die  ausgeschiedenen  Phenolmengen  zeigt  folgeode  Tabelle: 


^)  PIlGger's  Archiv  f.  Phyalologie  33t  25 K  —  Siehe  folgenden  ArlikeL 
')  Le<;oss  sur  les  phénomèniìs  de  k  vie.    Paris,  187B.  p.  250  ff. 
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Phenol  nach  2.0  g  Benzol 

normal 

nach  150  g  Alkohol 

In  den  ersten  9  Stunden  .    .    . 
In  den  folgenden  15  Stunden  . 

Am  zweiten  Tage 

Am  dritten  Tage 

0.4745 
0.2508 
0.0604 
0.0348 

0.0761 
0.1667 
0.0565 
0.0308 

1 

Total  0.8205 

0.3321 

Die  stark  herabgesetzte  Oxydation  des  Benzols  im  Organismus  schon  nach 
màssigen  Alkoholdosen  ist  das  Resultai  von  mindestens  zwei  verschiedenen  Vor- 
gàngen.  Die  erste  Ursache  der  die  Oxydation  herabsetzenden  Wirkung  des  Alkohols 
liegt  zunàchst  darin,  dass  Alkohol  selbst  in  den  Geweben  verbrannt  wird  und  folg- 
lich  proportional  zu  dessen  aufgenommener  Menge  den  in  den  Geweben  entstandenen 
atomistischen  Sauerstoff  absorbirt,  wodurch  natiirlich  weniger  von  dem  letzteren  zur 
Verbrennung  anderer  im  Zellinhalt  befindlicher  Materien  disponibel  wird.  Ich  zweifle 
nicht  daran,  dass,  wie  in  Folge  von  Alkoholgennss  weniger  Benzol,  so  ebenfalls  auch 
weniger  Kohlehydrate,  resp.  ihre  Spaltungsproducte  und  namentlich  weniger  Fette 
im  Organismus  oxydirt  werden.  In  diesem  Sinne,  aber  nur  in  diesem,  ist  Alkohol 
ein  NahrungsstoJBf.  Dass  fiir  die  Lange  der  Alkohol  als  Fettersatz  in  unserem  Stoff- 
wechsel  nicht  zulàssig  ist,  soli  welter  unten  gezeigt  werden. 

Auf  die  einfachste  Weise  erklàrt  ims  dieser  Fettersatz  durch  Alkohol  die  Fett- 
sucht  der  Trinker.     Bekanntlich   tritt  bei  Gewohnheitstrinkern  eine  abnorme  An- 
hàufung  von  Fett  in  den  Geweben  auf.     Dieses  lagert  sich  in  der  Leber,  in  dem 
Unterhautzellgewebe,  zwischen  den  einzelnen  Muskeln  und  auf  den  einzelnen  Organen 
um  Herz,  Nieren  und  Danne  ab.     Das  Knochenmark  wird  fettreicher,  wàhrend  das 
Knochengewebe  sich  vermindert.     Auch  das  Blutserum,  wie  von  Huss  *)  angegeben 
wird,  sei  bei  Personen,  die  an  Delirium  tremens  litten,  wegen  des  hohen  Fettgehaltes 
milchig  und  opalisirend.     Diese  abnorme   Fettablagerung  giebt  dem   Trinker  das 
blasswelke  und  aufgeschwemmte  Aussehen  ;  sie  schwindet  allmàhlich  mit  dem  Eintritt 
der  schweren  Verdauungsstòrungen  und   der  interstitiellen  Entzùndung  der  Leber 
und  der  Nieren.     Aus  gleichem  Grunde  ist  auch  die  vollstandige  Verbrennung  der 
Spaltungsproducte  der  Eiweisskòrper  behindert  und  so  erklàrt  sich  die  Anhàufung 
der  Harnsaure  in  den  Geweben,  speciell  in  den  Gelenken  (die  Gicht)  bei  Leuten, 
welche  bei  stickstofifreicher  Nahrung  auch  Freunde  der  alkoholischen  Getranke  waren. 

Die  zweite  Wirkung  des  Alkohols  ist,  àhnlich  wie  die  des  Aethers  oder  Chloro- 
forms,  eine  die  normalen  Vorgànge  im  lebendigen  Protoplasma  hemmende,  resp.  àie 
Erregbarkeit  desselben  direct  làhmende.  So  beobachtete  z.  B.  S.  Dan  ilio  2),  dass 
bei  Hunden,  die  durch  Verletzung  der  Himrinde  kiinstlich  epileptisch  gemacbi 
wurden ,  die  epileptischen  Anf  alle  sofort  auf  horten ,  als  man  ihnen  2  g  Alkohol  per 


*)  Chronische  Alkoholkrankheit  etc.  von  Dr.  Magnus  Huss.     Aus  dem  Schwedischen 
ùbersetzt  von  Dr.  von  dem  Busch.     Stockholm  und  Leipzig  1852. 
*)  Compt.  rend.  49,  1437. 
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Kilo  Kòrpergewicht  in  45  proc.  Losung  in  die  Blutbahn  injicirte.  Auch  die  ana- 
tomischen  ^endeningen  in  den  zunàchst  der  Alkoholeinwirkung  ausgesetzten  Orga- 
nen  sprechen  dafìir,  dass  Alkohol  àhnlich  wie  Aether  und  Chloroform  auf  das 
lebendige  Protoplasma  zunàchst  làhmend  und  anàsthesirend ,  bei  làngerer  Einwir- 
kung  tòdtend  wirkt.  So  beobachtete  Ebstein  ^),  dass  bei  Hunden,  welche  wàhrend 
3  bis  4  Tagen  gròssere  Dosen  verdiinnten  Alkohols  erhielten,  die  Zellen  der  Magen- 
driisen  triibe  und  granulili  wurden.  In  dem  Lumen  der  Pylorusdriisen  war  eine 
feinkòrnige,  gelbe  bis  gelbbramiliche  Masse  angehàuft  und  in  den  hochgradig  ver- 
ànderten  Zellen  zeigten  sich  deutliche  Fetttropfen.  Ebstein  ist  daher  der  Ansicht, 
dass  selbst  bei  nicht  zu  langer  Dauer  der  Alkoholeinwirkung  der  Untergang  der 
vomehmlich  betroffenen  Partien  des  Zellenprotoplasraas  in  Folge  fettiger  Meta- 
morphose  eintritt.  Bekanntlich  ist  ja  auch  der  anhaltende  Missbrauch  alkoholischer 
Getranke  die  bei  weitem  hàufigste  Ursache  des  chronischen  Magenkatarrhs  imd 
ebenso  ist  es  bekannt,  dass  der  Alkohol  um  so  schàdlicher  einwirkt,  je  unverdiinnter 
er  getrunken  wird,  weshalb  die  Branntweintrinker  am  ehesten  diese  Krankheit 
acquiriren.  Jedem  von  Ihnen  sind  die  weiteren  schàdlichen  Einwirkungen  des 
Alkohols  auf  den  Organismus  bekannt,  und  es  ist  hier  nicht  der  Ort,  nàher  hierauf 
einzugehen.  Die  Lebercirrhose ,  die  Erkrankung  des  Herzens,  der  Gefàsse,  der 
Nieren,  des  Gehims  und  seiner  Haute  u.  s.  w.  sind  ja  allgemein  bekannt.  Gegen- 
iiber  diesen  schàdlichen  Wirkungen  auf  sàmmtliche  Organe  unseres  Kòrpers  ist 
der  Nutzen  desselben  bei  fortgesetztem  Gebrauch,  den  man  etwa  aus  dem  Um- 
stande  ziehen  kònnte,  dass  Alkohol  in  unserem  Organismus  verbrannt  wird,  rein 
illusorisch. 

Betonen  will  ich,  dass  ausser  der  erfrischenden  und  belebenden  Wirkung, 
welche  alkoholische  Getranke  bei  nicht  Gewohnheitstrinkem  hervorrufen,  gewiss 
sie  auch  die  Verbrennung  von  Kohlehydraten  und  Fett  in  unserem  Organismus 
ersparen.  Am  allerwenigsten  geniessen  wir  aber  Alkoholica  aus  dem  letzteren 
Grunde,  da  ihr  Preis  wie  Wàrmeeflfect  gegeniiber  den  anderen,  normalen  Nahrungs- 
mitteln  in  keinem  Verhaltnisse  steht.  Dass  Alkohol  in  unserem  Organismus  oxy- 
dirt  wird  imd  dadurch  die  Oxydation  von  Fett  behindert,  ist  fiir  Gewohnheits- 
trinker  eher  nachtheilig.  Ein  normaler  und  nothwendiger  Bestandtheil  jeder  Zelle 
ist  das  Ledthin  —  ein  Fettderivat.  Wir  haben  Grunde,  anzunehmen,  dass  eben- 
falls  das  Cholesterin  und  die  Gallensauren  aus  dem  Fett  entstehen  und  es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  bei  andauernder  Behinderung  des  Fettumsatzes  in  unseren 
Zellen  in  Folge  von  Alkohol  die  Bildung  dieser  nothwendigen  Bestandtheile  unserer 
Gewebe  gestòrt  ist 

Aus  allem  Gesagten  ersehen  Sie,  dass  es  vorwiegend  zwei  Umstànde  sind, 
wodurch  der  Alkohol  unserem  Organismus  schàdlich  ist.  Es  ist  dies  erstens  der 
chxonische  Gebrauch  und  zweitens  die  Concentration.  Je  òfter  und  concentrirter 
der  Alkohol  getrunken  wird,  um  so  mehr  tritt  sein  respiratorischer  Werth  zuriick 
und  um  so  mehr  tritt  scine  schàdliche,  das  Protoplasma  tòdtende  Wirkung  hervor. 
AJlerdings  ist  die  Widerstandsfàhigkeit ,  resp.  Reproductivkraft   in  unserem  Orga- 


')  Virchow's  Archlv  56,  469- 


768  M.  Nencki, 


nismus  eine  sehr  grosse,  weshalb  auch  die  die  Irritabilitàt  des  Protoplasmas  làh- 
mende  Wirkung  des  Alkohols  bei  nicht  zu  haufigem  Gebrauch  eine  rasch  voriiber- 
gehende  uad  ohne  bleibenden  Nachtheil  ist.  Bekanntlich  sind  ja  stark  alkoholreiche 
Getrànke,  wie  Rum,  Cognac  u.  dergl.  m.  wegen  ihrer  temperaturherabsetzenden 
Wirkung  sogar  geschàtzte  Arzneimittel. 

Je  starker  die  Verdiinnung,  um  so  weniger  treten  die  nachtheiligen  Folgea 
des  Alkohols  hervor.  Als  ich  als  Student  die  Frerichs'sche  Klinik  in  Berlin  be- 
suchte,  pflegte  Frerichs,  so  oft  ein  Fall  von  Lebercirrhose  ex  abus.  spini  vor- 
gestellt  wurde,  zu  sagen:  Der  Mann  hat  Branntwein  getninken,  Wein  und  Bier 
niachen  Lebercirrhose  nicht.  Ich  habe  seither  in  der  Schweiz,  also  einem  Wein 
trinkenden  Lande,  wiederholl  von  verschiedenen  Aerzten  gehòrt,  dass  hier  zu  Lande 
Lebercirrhose  durchaus  nicht  zu  den  Seltenheiten  gehòrt.  Genauere  Erkundigungen 
haben  mir  aber  ergeben,  dass  naraentlich  in  der  franzòsischen  Schweiz  der  Ab- 
sinth,  also  ein  sehr  alkoholreicher  Schnaps,  nicht  allein  in  enormen  Mengen  fabri- 
cirt  und  nach  Frankreich  exportirt,  sondem  auch  an  Ort  und  Stelle  viel  getrunken 
wird.  Cirrhotische  Lebererkrankung  in  Folge  von  ausschliesslichem  W^eingenuss 
ist  mir  nicht  bekannt. 

Bei  den  Schnapstrinkem ,  namentlich  in  den  àrmeren  Volksclassen ,  wirkr 
dieses  Getrànk  nicht  allein  schàdlich  in  Folge  eines  hohen  Gehaltes  an  Aethylalkohol, 
sondem  auch  durch  den  Gehalt  an  dessen  kohlenstoflfreicheren  Homologen,  aus 
welchen  der  sogenannte  Nachlauf — Fuselòl  —  besteht.  Nach  Rabuteau's  *)  Ana- 
lysen  sind  eine  ganze  Reihe  hòherer  Alkohole  darin  enthalten  und  zwar  seinen  quan- 
titativen  Bestimmungen  zufolge  enthàlt  ein  Liter  Fuselòl  : 

Isopropylalkohol 150 

Propylalkohol      ^0 

Gewòhnlichen  Butylalkohol 65 

Methylpropylcarbinol 6o 

Gewohulichen  Amylalkohol 275 

Producte,  welche  Amylalkohol  zuruckhalteu  und  ùber  132®  sleden  ....  170 

Wasser 1J5 

Gemenge  von  Aldehyd,  Essigsàureàthylàther  und  Aethylalkohol      ....  75 

locv 

Die  toxikologische  Wirkung  der  meisten  dieser  Substanzen  ist  bis  jetzt  nicht 
bekannt.  Nach  den  in  Husemann's  Toxikologie  zusammengestellten  Arbeiten  iibc: 
die  physiologische  Wirkung  des  Amylalkohols  ist  derselbe  gegen  den  menschlichen 
Organismus  schon  in  kleinen  Dosen  durchaus  nicht  indifferent.  F.  A.  Cros  sah. 
dass  ein  einziger  Tropfen  Amylalkohol,  auf  die  Zunge  gebracht,  Uebplkeit  und 
siarke  \'ermebrung  der  Speichclsecretion  hervorruft.  10  bis  i5Cg  fuhren  beiffl 
Menschen  in  cinigen  Minuten  Stirn-  und  Schliifenkopfschmerzen  von  kurzer  Dauer 
licrbei.  Nach  4g  stelli  sich  ausserdem  allgemeine  Abgeschlagenheit  ein,  ferner 
Schwere  der  Auj^enlider,  Aufstossen,  Diarrhoe.  Bei  Dosen  von  S  bis  lOi; 
j^^esellen  sich  zu  diesen  Synii)t()mcn  bescbleunigte  tiefe  Respiration,  grosse  Aul'^- 
wiederholtes  Erbrechen  und  liingere  Zeit  anhaltende  Mattigkeit.      Aus  den  kiirzliC" 


*)  Compt.  rcnd.  86,  500. 
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publidrten  Versuchen  der  Herren  Dujardin-Beaumetz  und  Audi  gè*)  geht  eben- 
falls  hervor,  dass  der  Gehalt  an  Fuselòl  in  alkoholischen  Getrànken  die  Gesundheits- 
schàdlicbkeit  derselben  wesentlicb  erhòht.  Die  genannten  Autoren  beschrdben 
ihre  Versuche  iiber  chronischen  Alkoholismus,  welcbe  sie  an  Schweinen  anstellten. 
Den  Thieren  wurde  zu  ibrem  Futter  wàbrend  drd  Jabren  taglicb  i  bis  1.5  g  Alko- 
hol  per  Kilo  Korpergewicbt  zugesetzt.  Andere  erbielten  den  Alkohol  in  Form 
von  Absintb,  2.0  g  per  Kilo  Korpergewicbt.  Die  Trunkenbeit  àusserte  sicb  bd 
Alkobolscbwdnen  in  Scblafsucbt  und  Niedergescblagenbeit  ;  bei  den  Absintb- 
scbwdnen  in  offenbarer  Erregtbeit  Bemerkenswertb  ist  es,  dass  das  Muskelgewebe 
der  getòdteten  Tbiere  so  massenbafl  von  Hàmorrbagien  durcbsetzt  war,  dass  der 
Verkauf  des  Fleiscbes  von  den  Marktinspectoren  verboten  wurde. 

Dujardin-Beaumetz  und  Audigé  beben  nun  besonders  bervor,  dass,  je 
weniger  rectifidrt  der  eingegebene  Alkobol  war,  um  so  gròsser  sowobl  die  ana- 
tomischen  Verànderungen  der  Organe  als  aucb  die  Sterblicbkeit  der  Tbiere  waren. 
Xicbt  rectifidrter  Korn-,  Riiben-  oder  Kartoffelbranntwein  baben  die  meisten  Ver- 
ànderungen bervorgerufen,  wàbrend  der  letztere  zebnfacb  rectifidrt  nur  geringen 
Einfluss  ausubte.  Nacb  dreijàbriger  Fiitterung  erlagen  zwei  Scbweine,  welcbe  Fusel 
erbalten  batten,  dem  Alkobolismus ,  wàbrend  die  anderen  zu  dieser  Zeit  nocb  der 
Vergiftung  zu  widersteben  schienen. 

Wenn  icb  micbjetzt,  meine  Herren,  zum  zweiten  Tbeile  meines  Vortrages 
wende,  so  erwarten  Sie  nicbt  etwa,  dass  icb  Ibnen  ein  radicales  Mittel  zur  Be- 
kàmpfung  des  Alkobolismus  empfebien  werde.  Die  Alkobolfrage  ist  eine  sebr  com- 
plicirte.  Wir  kònnen  bocbtens  in  Erwàgung  zieben,  welcbe  von  den  bis  jetzt 
gegen  Trunksucbt  angewandten  Mitteln  im  AUgemeinen  von  Erfolg  gewesen  sind 
und  welcbe  spedell  fiir  die  Scbweiz  anzuweuden  wàren. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  alkoholiscbe  Getrànke  fiir  unsere  Ernàb- 
rung  absolut  entbebrlicb  sind.  Sie  sind  nur  Genussmittel,  docb  von  einer  so  all- 
gemeinen  Beliebtbeit  und  Verbreitung,  dass  nacb  meiner  Ueberzeugung  die  Menscb- 
beit  nie  davon  lassen  wird.  Es  ist  Tbatsacbe,  dass  zu  alien  Zeiten  und  bei  den 
verschiedensten  Naturvòlkem  unabbàngig  von  einander  alkoboliscbe  Getrànke  be- 
reitet  und  genossen  werden.  Icb  bin  daher  der  Ansicbt,  dass  alle,  sei  es  von 
Staats  wegen,  sei  es  von  Privaten  (Màssigkeitsvereine)  gegen  die  Trunksucbt  er- 
griffenen  Maassregeln,  welcbe  absolute  Abstinenz  von  alkoboliscben  Getrànken  be- 
zwecken,  weder  allgemein,  nocb  von  langer  Dauer  sein  kònnen.  Die  Gegner  des 
Alkobols  mògen  sicb  wenigstens  damit  tròsten,  dass  scine  gesundbeitsscbàdlicbe 
Wirkung  lange  nicbt  so  gross  ist,  als  wie  die  des  Haschiscb  und  des  Opiums,  der 
berauscbenden  Mittel  der  asiatiscben  Vòlker.  Die  Wein-  und  Spiritusfabrikation 
bildet  in  alien  europàiscben  Staaten  einen  wesentlicben  Brucbtheil  der  Landes- 
production  und  folglicb  aucb  der  Staatseinnabmen.  Im  Jabre  1875  wurden  allein 
im  Kònigreicb  Preussen  3  699  341  *)  Hektoliter  Spiritus  von  50  Proc.  Tralles  fabri- 
cirt.     Im  Jabre  1876  seien  in  dem  vereinigten  Kònigreiche  Grossbritanuieu  folgende 


0  Compt.  rend.  96,  1556. 

•)  Dr.  A.  Baer,  Der  Alkoholismus  etc,  Berlin  1878,  S.  240. 
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Quantjtaten  ^)  alkoholischer  Getrànke  consumirt  worden  :  Britischer  Spiritus  Gali. 
29  950  288;  fremder  Spiritus  11  487  795;  Wein  18  660  846;  Bier  113  444  751;  bri- 
tischer Wein  17  500000;  im  Gesammtwerth  von  147  288  759  Pf.  Steri.  Nach  einer 
Privatmittheilung  des  Herrn  Jandschull,  Professor  der  Finanzwisseaschaften  an  dar 
Universitat  in  Moskau,  wurden  in  ganz  Russland  im  Jahre  18  80  4047808  hi 
96  proc.  Spiritus  fabricirt  und  davon  nur  130506  hi  exportiri  Im  Jahre  1879 
erreichte  in  Russland  die  Branntweinsteuer  (Accise-  und  Schanksteuer)  die  unge- 
geheure  Summe  von  212894777  Rubel.  Dazu  noch  aus  dem  Kònigreiche  Polen 
14133572  Rubel,  in  Summa  also  iiber  227  Millionen  Rubel.  Durchschnittlich  betragt 
die  Branntweinsteuer  im  russischen  Reiche  ein  Dritte!  der  Gesammtstaatseinnahmen. 

Aus  diesen  wenigen  statistischen  Angaben,  die  sich  Jeder  leicht  beziiglich 
anderer  Lander  vervollstandigen  kann,  kònnen  Sie  ersehen,  einen  wie  wichtigen 
Factor  die  Spiritusfabrikation  in  der  Industrie  einzelner  Lander  ausmacht.  Auch 
findet  Alkohol  in  der  Technik  sehr  mannigfaltige  Anwendung,  so  in  der  Fabri- 
kation  von  Potasche  und  Soda,  in  der  Riibenzuckerfabrikation  (Elutionsverfahren), 
in  der  Theerfarbenindustrie ,  zur  Bereitung  von  Chloroform  und  Chloral,  Heistel- 
limg  von  Knallquecksilber,  in  der  Medicin,  Parfiimerie,  Lackfirnissbereitung,  als 
Brennspiritus  u.  s.  w.,  und  so  wurden  in  Preussen,  demjenigen  Staate,  wo  der 
reinste  Spiritus  bereitet  wird,  schon  im  Jahre  1862  etwa  20  Proc.  des  produdrten 
Alkohols  fdr  gewerbliche  und  technische  Zwecke  verwendet  ^). 

So  viel  ist  sicher,  dass  das  Verbot  der    Alkoholproduction ,  wie  es  manche 
exaltirte  Temperenzler  verlangen,  nur  ein  frommer  Wunsch  sein  kann;  abgesehen 
davon,  dass  die  Diurchfiihrung  dieses  Prindpes  mit  der  Wahrung  der  individuellen 
Freiheit  sich  kaum  vereinigen  làsst,  da  doch  nicht  das  Trinken,  sondem  ii b ar- 
massi gè  s  Trinken  dem   Individuum  und    dem    Gemeinwohl   nicht  zutràglich  ist. 
Alle  Maassregeln,  die  von  Staats  wegen  gegen  Trunksucht  ergriflfen  werden  kònnen, 
kònnen  nur  dahin  gehen,  den  drei  wesentlichen  Momenten,  welche  die  Gesundheits- 
schàdlichkeit  des  Alkohols  bewirken,  entgegenzutreten.      Sie    miissen  daher  be- 
zwecken,    dass  die    alkoholischen   Getrànke   1.    nicht   zu  hàufig,  2.    in  nicht 
zu    concentrirtem    und     3.    in    mòglichst    reinem    (fuselfr eiem)  Zu- 
stande  zum  Consum  gè  la  n  gè  n.     Die  letzte  Bedingung  ist  die  am  leichte- 
sten  durchfdhrbare  und   wird  beispielsweise  im   Canton  Bem   ein  Branntwein  als 
gesundheitsschàdlich  verboten  s) ,  wenn  derselbe  kupfer-,  blei-  oder  schwefelsaure- 
haltig  ist,  oder  der  Fuselgehalt  darin  so  gross  ist,  dass  der  Branntwein  beim  Ver- 
mischen    mit    dem    dreifachen    Volumen    destillirten    Wassers .  eine   deutlich  blau 
schimmemde  oder  milchige  Farbe  annimmt.     Bei  den  heutigen  vervollkommneten 
Rectificationsmethoden  solite  eigentlich  jeder  Gehalt  an  Amylalkohol  als  unzulàssig 
erkiàrt  werden. 

Schon  viel  schwieriger  ist  die  Durchfiihrung   der  zweiten  Forderung,  dass  der 
Alkohol  nicht  zu  concentrirt  getrunken  werde.     Die  schlimmen  Folgen  der  Trunk- 


')  1.  e.  S.  189. 
*)  A.  Baer,  1.  e.  S.  237. 

*)  Verordnung,  betreffend  die    Branntwein-    und   Spiritusfabrikation  im   Canton  Bem 
vom  31.  Mai  1879. 


suoht  macheo  sich  hauptsachlich  in  den  nordischen  Landem,  wie  England  imd 
Russhod,  gelteod,  wo  weni^  Wein  und  Bier  und  mehr  Braontwein  getrunkeo  wird. 
Der  nachstliegende  Gedanke  ist  der,  durch  BegQostigang  der  Wein-  resp,  Bier- 
fabrìkation  und  Besteuemng  des  zum  CoQSum  gelangenden  Spiritus,  den  ersteren 
Getianken  mehr  Allgemeinheit  auf  Kosten  des  letzteren  zu  verschaffen,  Ein  Ter- 
dienstTolìer  Schriftsteller  ìiber  den  Alkoholismus,  A.  Baer  *),  sagt,  dass  in  den  Lan- 
dero,  in  welchen  Weinbau  begiinstigt  und  Wein  getrunken  wird,  die  Unmassìgkeit 
sich  nie  zur  allgeraeinen  Trunksucht  der  Bevulkening  enlwickelt  und  nie  sei  hier 
der  Alkoholismus  von  solcher  Art,  wie  in  denjenigen  Landerti  desselben  KJimas^ 
in  denen  die  Bevòlkerung  den  spirituosen  Rauschmitteln  ergeben  ist  Das  Haupt- 
getiank  in  Italien  ist  Wein,  Spirituòse  Getranke  werden  nur  in  sehr  kleinen 
Mengen  genossen  und  die  Fabrikation  imd  Verkauf  desselben  sei  ganz  frelgegeben. 
Dabei  sei  die  Trunksucht  ansserordentlich  selten  und  7on  keiner  socialen  Bedeu- 
tung,  so  dass  Gesetzgebung  und  òfiTentliche  Wohlfalirt  sich  nm  sie  nicht  zu  kiim- 
mem  brauchen.  In  Spanien  und  Portugal  seien  besonders  die  unteren  Volksclassen 
Ton  einer  unglaubHchen  Massigkeit.  Das  Laster  der  Trunksucht  mit  alien  seinen 
ublen  Folgen  sei  in  Spanien  fast  unbekannt.  Nur  Fremde  siehi  man  betrunken. 
In  Griechenland  ist  Uomassigkeit  weniger  vorhanden  als  in  irgend  einem  Theile 
der  Welt.  Frankreich  galt  friiher  als  ein  ausserurdeotlich  màssiges  Land,  jetzt 
seien  die  Verhàltnisse  dort  ganz  anders  geworden.  In  den  Departements,  wo  keìn 
Wein  wàchsl»  wird  in  grossen  Mengen  Branntwein  getrunken  und  bekannt  ist  die 
Vorliebe  der  Franz<:»sen  fiir  den  Absinth. 

In  nordischen  Landem,  wo  der  Weinbau  ausgeschlossen  ist,  wàre  es  daher 
Sache  der  Regierungen,  ausser  Bierfabrikation  oocb  die  Obstzucht,  sowie  die 
Fabrikation  des  Trockenbeerenweines  (vin  de  raisins  secs)  zu  beschììtzen. 

Wenden  wir  uns  jetzt  nach  diesen  allgemeinen  Eròrterungen  zu  dem  concreten 
Falle,  nàmhch  zu  der  in  den  einzelnen  Cantonen  der  Schweiz,  namentlich  in 
Bern  herrschenden  Trunksucht,  so  kònnte  schon  diese  Erscheinuog  als  solche  fiir 
einen  der  Sache  Femstehenden  etwas  Befremdendes  haben.  Die  Schweiz  und 
speciell  der  Canton  Bern  sind  entschieden  zu  den  weìntrinkenden  Landera  zu  zàhlen. 
Nach  einer  statistischen  ZusammensteUung  von  A.  Chatelanat^)  war  der  Consum 
geistiger  Getranke  im  Canton  Bem  im  Jahre  1874  annàherad  wie  folgt: 


Wein    ,.,*,.,,.  256  904  hi  im  Wertlie  toh  27  635  U6  Frcs. 
Branntwein  und  Liqueurs     52423  n     ^         m  ••       3  675  03 1      w 

Bier 163940  *     •         *  .       6557614     ^ 


■  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  auch  im  Canton  Bem  der  Wein  das  gebrauch- 

"lichste  Getrànk  ist.     Die  Ursache,   weshalb  hier  trotzdem   von  der  iirmeren  Bevòl- 
i^tening   viel  Branntwein   getrunken   wird,  liegt   nach  den  iiberein  stimine  eden   Be- 
ichten  und  Gutachten  in  der  begiinstigten  Stellung  der  Haus-  oder  Kleiobrennerei. 
IX>as  Uebd  ist  nicht  neu,     Schon  im  Jahre  1835  beschloss  die  gemeinnùtzige  Ge- 
Isellschaft   von   Bem,   die  hiesige  medicinische   Gesellschafl  auf  das  iiberhandneh- 


')  Der  Alkobolisraus  età,  S.  155, 
'  ZfettflchrUt  L  tììEhweìz,  StaUstik,  S.  137.  Jahrg.  1876. 
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mende  Branntweintrinken  aufmerksam  zu  machen  und  sia  um  ihre  Unterstiitziing 
zur  Unterdriickung  dieses  Lasters  anzugehen.  Auf  Veranlassung  der  medicinischen 
Gesellschaft  wurde  hierauf  die  von  Dr.  Lehmann  verfasste  und  gekrònte  Preisschrift 
„Ueber  die  nachtheiligen  Folgen  des  iibermàssigen  Genusses  geistiger  Getrànke" 
veròflfentlicht  und  verbreitet.  Auf  die  zahlreichen  Schrifken  von  einzdnen  Regie- 
rungen  und  Privaten,  so  von  Junod,  Bouchardat,  Schild,  Flugschriflen  der 
Màssigkeitsvereine  u.  dgl.  m.,  kann  ich  hier  nicht  nàher  eingehen. 

In  Folge  eines  von  Dr.  O.  Lindi  im  Jahre  1868  an  die  Direction  des  Innern 
erstatteten  Gutachtens:  „Ueber  die  Branntweinfabrikation  im  Canton  Barn*',  wurde 
eine  strengere  Controle  durch  Sachverstandige  „die  Reinheit  des  producirten  Spi- 
ritus  bezweckende**  eingefiihrt.  Aber  bis  auf  den  heutigen  Tag  ist  damit  der  Ver- 
mehrung  der  kleinen  Brennereien  auf  den  einzelnen  Bauemhòfen  kein  Einhalt  ge- 
than.  Nach  der  jetzt  zu  Recht  beslehenden  Verordnung  im  Canton  Bem  vom 
31.  Mai  1879,  -Art.  32  kann  die  Fabrikation  gebrannter  geistiger  Fliissigkèiten  Jeder- 
mann  betreiben,  wofem  er  nicht  mehr  als  150  Liter  in  hòchstens  vierwòchent- 
licher  Brenndauer  brennen  will.  Dafur  hat  er  bloss  beim  Regierungsstatthalter  fui 
die  zu  erhebende  Bewilligung  an  Kanzleigebuhr  5  Franken  fìir  das  Brennen  von  Kar- 
toffeln  und  Cerealien  zu  bezahlen. 

Es  ist  mir  wiederholt  von  zuverlàssiger  Seite  versichert  worden,  dass  gerade 
mit  diesar  nicht  gewerbsmàssigen  Brennerei  viel  Missbrauch  getrieben  wird.  Im 
Hause,  wo  Schaaps  selbst  bereitet  wird,  werde  derselbe  nicht  allein  von  Envach- 
senen  in  gesundheitsschàdlicher  Menge  genossen,  sondem  auch  Kindem  zu  trinken 
gegeben.  Dazu  kommt  noch,  dass  hàufìg  der  kleine  Producent  scine  Ciienten  stati 
mit  Geld  mit  seinem  Producte  bezahlt.  Aehnliche  Verhàltnisse  wie  hier  bestanden 
bis  zum  Jahre  1863  in  Finnland,  das  im  Jahre  1809  mit  Russland  unter  PersonaJ- 
union  vereinigt  ist  Es  galt  dort  das  von  Schweden  hergebrachte  Gesetz,  dass 
ein  Jader,  der  Grund  und  Boden  besass ,  in  einer  bestimmten  Zeit  ,  gegen  eine 
vorher  festgasetzte  Steuer  an  den  Staat,  fiir  den  hàuslichen  Bedarf  selbst  Spiritus 
brannan  durfte.  Eine  ganze  Stadi  oder  Gem einde  konnte  dieses  einem  Jeden  zu- 
kommende  Recht  auf  eine  Fabrik  gameinschaftlich  iibertragen.  Im  Jahre  1S63 
wurde  dieses  Brannereirecht ,  das  auch  hier  die  Hauptursache  fiir  die  Verbreitung 
einer  excessiven  Trunksucht  geworden  war,  von  den  Standen  Finnlands  al^e- 
schaflft.  Der  Bauernstand,  der,  allein  im  Besitz  des  Grund  und  Bodens,  von  diesem 
Rechte  nur  Gawinn  batte,  entsagte  freiwillig  diesem  Vorrecht,  und  seit  1865  ist 
dia  Branntwainproduction  nur  in  eigens  dazu  concessionirten  Fabriken  erlaubt 
Fiir  dia  nàchstan  5  Jahre  bestimmt  eine  Stàndeverordnung  vom  9.  Juni  1873,  dass 
die  Fabrikation  von  4  300  000  Kannan  Spiritus  (1  K.  =  2.62  Liter)  fiir  das  ganze 
Land  mit  einar  Bevòlkerung  von  1  800  000  Menschen  per  Jahr  erlaubt  ist.  Die 
Ragierung  hat  jedoch  das  Racht,  diesa  festgasetzte  Menge  um  40  Proc.  zu  erhòhen; 
bishar  ist  aber  die  Fabrikation  auf  kaum  3  Millionen  Kannen  gestiegen.  Diese  und 
andare  gesatzlicha  Maassnahmen  haben  die  im  Lande  verbreitete  Trunksucht  be- 
triichtlich  herabgedriickt.  Indassen  ist  durch  die  immer  noch  sehr  grosse  Zah! 
von  Branntwainschànken  in  den  Stàdten  jene  insbesondere  unter  den  arbeitenden 
Classen  in  der  Neuzeit  vvieder  gestiegen.      „Aus  den  Stàdten  kehren  die  Landleuie 
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nicht  selten  betrunken  in  ihre  Dòrfer  zuriick,  und  so  iiben  jene  einen  iiblen  Ein- 
fluss  auf  die  Umgegend  mil  aus  ^).*'  $ 

Es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  ein  àhnliches  Vorgehen  des  schweizerischen 
Volkes  die  Trunksucht  im  Lande  vennindern  wiirde  ;  auch  glaube  ich  nicht,  dass 
das  einen  wirthschaftlichen  Schaden  zur  Folge  hatte.  Der  Einwand,  dass  das  Brennen 
flir  den  Landwirth  ein  werthvolles  Nebengewerbe  sei  nnd  er  die  Schlempe  als  Vieh- 
futter  schwer  vermissen  wiirde,  ist  nach  meiner  Ansicht  ungerechtfertigt ,  da  doch 
Kartoffeln  wie  Getreide  fur  Menschen  wie  fiir  Vieh  mehr  Nàhrgeldwerth  haben  als 
wie  der  daraus  gewonnene  Branntwein  und  Schlempe.  Thatsachlich  sind  in  alien, 
vorwiegend  Landwirthschaft  treibenden  Landern,  wie  namentlich  in  Preussen,  mit 
der  Entwickelung  der  Spiritusfabrikation  zu  einem  Zweige  der  chemischen  Gross- 
industrie,  die  kleinen  Brennereien  eingegangen,  einfach  weil  die  Betriebskosten  ihnen 
die  Concurrenz  mit  den  grossen  Spritfabriken  mimòglich  machen. 

Unter  den  jetzigen  Verhaltnissen  wird  in  der  Schweiz  viel  mehr  Alkohol  ver- 
braucht  als  producirt,  so  dass  Spiritus  einen  wesentlichen  Importartikel  ausmacht 

Herr  Director  des  eidg.  statistischen  Bureaus,  Kummer,  theilte  mir  hieruber 
Folgendes  mit.  „In  den  beiden  Jahren  1881  und  1882  betrug  im  Durchschnitt  die 
Einfuhr  nach  Abzug  der  Ausfuhr  an  45  bis  50  proc.  Branntwein  40695  hi,  an 
95  proc.  Weingeist  88  477  hi.  Im  Ganzen  also  auf  45  proc.  Branntwein  berechnet 
217  649  hi.    Die  Summe  des  denaturirt  eingeflihrten  Weingeistes  ist  nicht  angegeben. 

Ich  berechne  daher  die  Einfuhr  an  Branntwein  zu  Genusszwecken  auf  rund 
200  000  hi  per  Jahr.  Die  Schweiz  selbst  producirt  aber  jàhrlich  an  Branntwein 
circa  45  000 hi,  an  Weingeist  circa  12  500  hi  =  25  000  hi  Branntwein;  demnach 
im  Ganzen  nur  etwa  70  000  hi  45  proc.  Branntweins." 

Sache  der  Regierungen  wàre  es,  Industriezweige,  welche  geistige  Getrànke  mit 
geringem  Alkoholgehalt  liefern,  wie  Bier,  Wein,  Obstzucht  u.  s.  w.,  zu  unterstiitzen. 
Auch  Alkohol  fùr  technische  Zwecke  solite  mòglichst  niedrig  besteuert  werden. 
Producte  aus  Alkohol,  deren  Abnahme  gesichert  ist,  wie  z.  B.  Chloroform  und 
Chloral,  werden  meines  "Wissens  in  der  Schweiz  gar  nicht  fabricirt.  Dass  mit  der 
Anschaflfung  der  Kleinbrennerei  die  Trunksucht  in  den  einzelnen  Cantonen  ganzlich 
aufhòren  wiirde,  ist  kaum  anzunehmen.  Das  seit  mehr  als  einem  halben  Jahr- 
hundert  bekàmpfte  Uébel  muss  tiefere  Wurzeln  haben.  Vielfach  wird  iiber  den 
Export  von  Kàse  und  condensirter  Milch  geklagt,  wodurch  dieses  gesundeste  aller 
Nahrungsmittel  der  Landbevòlkerung  entzogen  wird.  Nicht  zu  unterschàtzen  ist 
der  Nutzen ,  den  die  Màssigkeitsvereine  gegen  die  Trunksucht  ausiiben.  Auf  alle 
Falle  sollten  die  zu  ergreifenden 'Maassregeln  gemeinschaftlich  von  alien  Cantonen 
geschehen  und  ich  schliesse  meiilen  Vortrag  mit  der  richtigen  Bemerkung  Schild's*)  : 
„dass,  wenn  man  im  eigenen  Cantone  eine  Ebbe  an  Schnaps  eintreten  làsst ,  man 
nicht  dulden  darf,  dass  das  Land  von  den  benachbarten  Brennern  mit  diesem  Ge- 
trànke iiberfluthet  werde." 


*)  Mittheilimg  des  Prof.  Hjelt  in  Helsingfors  an  Dr.  A.  Baer,  citirt  in  dessen  Buche 
„Ueber  den  Alkcholismus**  S.  209. 

•)  Die  Branntweinfrage,  Bern  1864,  S.  51. 


774        N.  Simanowsky  und  C.  Schumoff,  Ueber  den  Einfluss  des  Alkohols  u.  s.  w. 


Ueber  den  Einfluss  des  Alkohols  und  des  Morphiums  auf  die 
physiologische  Oxydatìon 

von 

N.  Simanowsky  und  C.  Schumoff. 

Pflflger's  Archiv  f.  Physlol.  33,  251.  —  Nach  dem 
Referate  von  Prof.  Gruber  abgedmckl  Maly's 
Jahresber.  14,  383. 

Die  Verff.  suchten  diesen  Einfluss  mit  Hiilfe  der  Methode  von  Nencki  und 
Si  e  ber  *)  festzustellen.     Die  Versuche  wurden  an  Kaninchen,  Hunden,  ein  Versuch 
am  Menschen  angestellt.     Jedesmal  wurde  in  einem  Vorversuche  die  Menge  des 
nach  einer  bestimmten  Benzolgabe  im  Ham  in  der  Norm  ausgeschiedenen  Phenols 
bestimmt.      Einige  Tage   spàter    wurde   die   gleiche   Benzolgabe    und    gleichzeitig 
Alkohol  oder  Morphin  gereicht  und  abermals  das  ausgeschiedene  Phenol  gemessen. 
—  Die  Versuche  mit  Alkohol  ergaben  ausnahmslos,  dass  diese  Substanz  die  oij- 
dirte  Menge  der   durch   atomistischen  Sauerstoff  in  den  Geweben  verbrennbaren 
Substanzen  herabsetzt,  und  zwar  je  nach  Thierspecies ,  Individualitat  und  Alhohol- 
dosis  um  50  bis  75  Proc.      So  schied  ein    2320  g  schweres  Kaninchen  nach  Ein- 
nahme  von  ig  Benzol  normal  o.i898g  Phenol  aus;  nach  gleichzeitiger  Gabe  von 
0.3 g  Alkohol  prò  Kilo  0.1346,  nach   1.7  g  Alkohol  prò  Edio  0.1192,  nach  3.4g 
Alkohol  prò  Kilo  0.0845  g  Phenol.   —  Ein   10  kg  schwerer  Hund  schied  in  der 
Norm    nach  1.0  g  Benzol  0.1595  g    Phenol   aus,    unter   der  Einwirkung  von  2g 
Alkohol  prò  Kilo  0.0772  g,  bei  einem  zweiten  gleichen  Versuche  0.0731  g,  wàhrend 
die  Harnstoflfausscheidung  kaum  merklich  veràndert  war.      Sie  betrug   16.28  g  im 
Mittel  an  den  drei  der  Alkoholzufuhr  vorhergehenden  Tagen ,  an  den  drei  unter  dem 
Einfluss  des  Alkohols  stehenden  Tagen  im  Mittel  15.74  g  (i5»53i  i9-70>  12.09),  ^^  ^^° 
drei  nachfolgenden  Tagen  16.58  g  im  Mittel.  —  Ein  27  Jahre  alter,  71.2  kg  schwerer, 
an  Alkohol  nicht  gewòhnter  Mann  nahm  2.0  g  Benzol  ein  und  schied  darauf  in  den 
ersten  9   Stunden  0.4745,  in  den  folgenden   15   Stunden  0.2508,  in   den  zweiten 
24  Stunden  0.0604,  in  den  dritten  24  Stunden  0.0348,  in  toto  0.8205  g  Phenol  aus. 
Als  er  neben  der  gleichen  Dosis  Benzol  2.0  g  Alkohol  prò  Kilo  einnahm,  durch 
welche  ein    „Rausch    mittleren    Grades**    erzeugt  wurde,    schied   er  in  den  ersten 
9  Stunden  0.0761,  in  den  folgenden  15  Stunden  0.1667,  in  den  zweiten  24  Stunden 
0.0565,  in  den  dritten  24  Stunden  0.0308,  in  toto  0.3301  g  Phenol  aus.    Die  durch 
Alkohol  bewirkte  Verminderung   der  Phenolbildung   findet    innerhalb   der   ersten 
24    Stunden    statt.      Die  Wirkung  des  Alkohols  beruht  zum    Theil    auf  directer 
Hemmung  der  Vorgànge  im  Protoplasma,  theils  darauf,   dass  der  Alkohol  fùr  seine 
eigene  Oxydation  atomistischen  Sauerstoff  in  Anspruch  nimmt  und  so  andere  ver- 
brennliche  Substanzen   schiitzt.   —   Bei  Behinderung  der  Respiration  durch  Com- 
pression  der  Trachea  (nach  Frànkel,  Virchovv's  Archiv  67,  273)  sinkt  die  Oxydation 


*)  Pflùgers  Archiv  31,  319-  —  Diesar  Band  S.  683. 
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des  Benzols  zu  Phenol  auf  ein  Drittel  der  Norm.  Ein  2580  g  schweres  Kaninchen 
schied  nach  Zufuhr  von  ig  Benzol  0.284  resp.  0.248  g  Phenol  aus,  bei  behinderter 
Respiration  nur  0.0765  g.  Die  unter  gleichen  Umstanden  auftretende  Steigerung  der 
Hamstoflfaussclieidung  ist  somit  nicht  etwa  auf  gesteigerte  Oxydation,  sondem  wahr- 
scheinlich  auf  Absterben  von  Protoplasma  zu  beziehen.  —  Morphin  erhòht  die 
Oxydation  des  Benzols;  z.  B.  stieg  bei  dem  oben  aufgefìihrten  Kaninchen  von  2320 g 
die  Phenolausscheidung  von  0.1898  g  auf  0.2210  g,  als  0.02  g  Morphium  hydro- 
chloratum  gegeben  wurden.  Bei  anderen  Versuchen  an  Kaninchen  war  die  Stei- 
gerung geringer.  Einige  Male  trat  eher  eine  eben  erkennbare  Verminderung  ein.  — 
Der  10  kg  schwere  Hund  schied  normal  0.1696  g  Phenol  nach  der  Gabe  von 
1  g  Benzol  aus;  nach  gleichzeitiger  Gabe  von  0.04  g  salzsaurem  Morphin  0.2228  g, 
nach  0.03  g  salzsaurem  Morphin  0.2131  g  Phenol. 


Ueber  das  Condensationsproduct  von  /9-Naphtol  und  Benzaldehyd 

von 

W.  Trzciiiski. 

Ber.  17,  499.     Eingegangen  am  8.   M&rz;  mitgetheilt 
in  der  Sitzang  von  Herm  Bug.  Se  li. 

In  meiner  Mittheilung  iiber  die  Melinoì'ntrisulfonsàure  i)  habe  ich  ange- 
geben,  dass  dieselbe  leicht  beim  Erwàrmen  mit  concentrirter  Schwefelsaure  des  aus 
^-Naphtol  und  Benzaldehyd  erhaltenen  Productes  sich  bildet,  Dieses  Product  habe 
ich  jetzt  nàher  untersucht 

In  seiner  Darslellung  wurden,  wie  friìher,  3  Gewichtsthle.  /S-Naphtol  und 
1.5  Gewichtsthle.  Benzaldehyd  in  1.5  Gewichtsthln.  Alkohol  in  der  Wàrme  gelòst 
und  hierauf  mit  1  Gewichtthl.  concentrirter  Schwefelsaure  allmàhlich  versetzt.  Das 
nach  voUendeter  Einwirkung  abgeschiedene  Product  wird  nach  vier-  bis  fiinfmaligem 
Unikrystallisiren  aus  Benzol  rein  erhalten;  auch  durch  Umkrystallisiren  aus  Chloro- 
form  oder  Schwefelkohlenstoff,  worin  der  Kòrper  sehr  leicht  lòslich  ist,  kann  er 
ebenfalls  rein  erhalten  werden.  Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dargestellten 
Praparate  schmolzen  Constant  bei  190  bis  19 1<^  (uncorr.),  verloren  nach  dem  Trocknen 
im  Exsiccator  bei  110°  nichts  mehr  an  Gewicht  und  ergaben  bei  der  Elementarana- 
lyse  Zahlen,  die  zu  der  empirischen  Formel  Ces  ^i9  O2  fiihren. 

Gefunden:  Fùr  die  obige  Formel 

I.  IL  berechnet  : 

C    8946        90.04  89.67  Proc. 

H       5.24  5.29  5^5       n 

I.    Aus  Chloroform  umkrystallisirt. 
II.    Aus  Benzol  umkrystalliskt 

Der  Kòrper  krystallisirt  in  schònen,  mikroskopischen,  rhombischen  Tafeln.     In 
Alkohol  und  Aether  ist  er  unlòslich;  auch  in  wàsseriger  oder  alkoholischer  KaH- 

0  Ber.  16,  2835.  —  Dieser  Band  S.  712. 
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lauge  lòst  er  sich,  selbst  beim  Kochen,  nicht.  Mit  Essìgsaureanhydrìd  gekocht  lòst 
er  sich  auf,  krystallisirt  aber  beim  Erkalten  unveràndert  aus.  Nach  alledem  scheint 
die  Substanz  keine  freien  Hydroxyle  mehr  zu  enthalten. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  oder  Chlor  auf  die  Losungen  der  Substanz  ent- 
stehen,  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Brom-  resp.  Chlorwasserstofif,  Sub- 
stitutionsproducte.  Leider  konnte  ich  sie  wegen  ihrer  grossen  Unbestandigkeit 
nicht  in  fdr  Analysen  hinreichend  reinem  Zustande  erhalten. 

Mit  concentrirter  Schwefelsam-e  erhitzt,  geht  dieser.  Kòq)er,  wie  schon  friiher 
angegeben,  leicht  in  die  Melinointrisulfonsanre  iiber.  Mit  rauchender  Salp«tersaure 
auf  dem  Wasserbade  erwàrmt ,  lòst  sich  der  Kòrper  leicht  auf  imter  Bildung  eines 
nitrirten  Derivates,  das  durch  Wasserzusatz  als  gelber,  amorpher  Niederschlag  gefàllt 
wird.  Dieser  Niederschlag  wurde  in  heisser  concentrirter  Essigsaure  gelòst,  und  das 
nach  dem  Erkalten  abgeschiedene  Product,  das  imter  dem  Mikroskop  aus  ganz 
homogenen,  kugeligen  Gebilden  bestand,  nach  dem  Trocknen  analysirt  Die  er- 
haltenen  Zahlen  stimmen  ziemlich  mit  der  Formel  Cs4Hi7(N02)7  Oj  iiberein. 

Gefunden:  Fùr  die  Formel  C»4Hi7(NOj)70,  berechnet: 

C    52.50  52.37  Proc. 

H       2.79  2.18       n 

[N     12.19  12.58 

Wie  die  empirische  Formel  des  Condensationsproductes  aus  /3-NaphtoI  und 
Benzaldehyd  zeigt,  ist  scine  Zusammensetzung  cine  etwas  andere  als  die  des  von 
Baeyer  erhaltenen  Kòrpers  C34Ha603^).  Allerdings  wird  von  Baeyer  nicht  aus- 
driicklich  angegeben,  ob  er  sein  Product  aus  a-  oder  /3-Naphtol  dargestelit  hai 
Wie  ich  gesehen  habe,  giebt  a-Naphtol  mit  Benzaldehyd  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen  wie  /S-Naphfol  nur  harzige  Producte. 

Meinen  Analysen  zufolge  findet  die  Condensation  zwischen  Benzaldehyd  und 
/S-Naphtol  nach  folgender  Gleichung  statt: 

4C,oH«0  +  4CjU,0  =  CesH^.O.  +  5H.O. 

Allem  Anscheine  nach  verlàuft  die  Reaction  in  zwei  Phasen,  indem  zunachst 
entsprechend  der  Gleichung: 

2C10H.O  +  2CrH«0  —  2H«0  der  Kórper  C^U^^O^ 
entsteht,  dem  auch  die  Zusammensetzung  des  Nitroproductes  entsprechen  wiirde.  hi 
der  zweiten  Phase  wiirde  unter  Austritt  von  einem  Molekiil  Wasser  aus  zwei  Molekùlen 
der  obigen  Verbindung  der  Kòrper  CrisH^gOs    resultiren.      Die  wahrscheinlichste 
Constitution  dieser  Verbindungen  liisst  sich  auf  folgende  Weise  veranschauhchen: 

I.               >CH— C(OH)<  =  C3,II,,0, 

CoH,/ O ^C,oHe 

CoH,^ O -C.ll. 

CH -C 

;cH -c^ 

C,oH«^ O -^C.oH, 


0  Ber.  5.  281. 
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£s  ^erlàufl  also  die  Condensation  zwìschen  /3-Naphtol  und  Benzaldehyd,  was 
die  Zahl  der  auf  einander  reagirenden  Molekiile  des  Aldehyds  und  Naphtols  betriffl, 
analog  den  von  Baeyer  beschriebenen  Condensationen  der  Aldehyde  mit  Phenolen^) 
(Benzaldehyd  und  Pyrogallussaure,  Salicylaldehyd  und  Pyrogallussaure,  Benzaldehyd 
und  Naphtol),  feraer  der  von  Michael  angegebcnen  Benzaldehydresorcinharz- 
bildung  ^)  und  der  von  mir  beobachteten  Melinoinbildung  (resp.  seiner  Sulfonsaure). 

In  alien  diesen  Fàllen  tritt  Condensation  einer  gleichen  Anzahl  Molekiile  aro- 
matischer  Aldehyde  und  Phenole  unter  Austritt  wechselnder  Molekiile  Wasser  ein, 
im  Gegensatz  zu  den  von  Etti'*)  angegebenen  Condensationen  des  Vanillins  und 
der  Oxyaurinbildung  ^). 

Bern,  Laboratorium  des  Prof.  Nencki. 


Ueber  die  Einwirktmg  von  Chlorzink  auf  Salicyl-  und 
Paraoxybenzaldehyd 

von 

A.  Bourquin. 

Ber.  17,  502      (Eingegangen  am  8.  M&rz;  mitgetheilt 
in  der  Sitzung  von  Herm  Eug.  Se  11.) 

Anlàsslich  der  Untersuchungen  iiber  die  Condensation  der  aromatischen  Alde- 
hyde mit  Phenolen,  welche  m  der  letzten  Zeit  im  hiesigen  Laboratorium  ausgefiihrt 
v^urden,  war  es  von  Interesse  zu  erfahren,  wie  die  beiden  Oxybenzaldehyde  selbst 
gegen  wasserentziehende  Mittel  sich  verhalten  wiirden.  Ich  hahe  daher  auf  Wunsch 
von  Professor  Nencki  die  Condensationsproducte,  welche  aus  den  beiden  obigen 
Aldehyden,  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  Chlorzink  entstehen,  dargestellt  und 
analysirt.  Zu  dem  Zweck  wurden  3  Gewichtsthle.  Chlorzink  in  2  Gewichtsthln. 
kàuflichen  Eisessigs  in  der  Wàrme  gelòst,  zu  der  Lòsung  1  Gewichthl.  Salicyl- 
aldehyd zugesetzt  und  die  Schmelze  kurze  Zeit  im  Sieden,  bei  etwa  145^  erhalten. 
Langeres  Kochen  ist  zu  vermeiden,  da  sonst  Salicylaldehyd  leicht  verharzt.  Nach 
einigen  Minuten,  sobald  cine  herausgenommene  Probe  durch  Wasserzusatz  in  rothen 
Flocken  abgeschieden  wird,  làsst  man  erkalten,  giesst  die  Schmelze  in  viel  Wasser 
und  wàscht  den  abgeschiedenen  rothen  Niederschlag  auf  dem  Filter  gut  aus.  Zur 
weiteren  Reinigung  wurde  das  Product  in  verdiinnter  (etwa  2  Proc.)  Natronlauge 
gelòst  und  in  die  schòn  violette  Lòsung  schweflige  Sàure  eingeleitet.  Anfangs  wird 
dadurch  der  Farbstoflf  gefàllt  ;  sobald  jedoch  schwef  lige  Sàure  im  Ueberschuss  ein- 
geleitet wird,  lòst  sich  der  Farbstoflf  von  Neuem  mit  rother  Farbe  auf.  Die  Lòsung 
wurde  jetzt  filtrirt,  der  Farbstoflf  aus  dem  Filtrate  durch  Salzsàure  gefàllt  und  mit 

»)  Ber.  5,  381. 

*)  Ebenda  17,  21  (Referat). 

»)  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  88,  II.  Abth.,  Jahrg.  1882,  S.  557. 

*)  Ber.  16.  2841. 
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Wasser  ausgewaschen.    Dieses  so  bereitete  Condensationsproduct  des  Salicylaldehjds 

ist  ein  hellrothes,  amorphes  Pulver,  unlòslich  in  Wasser,  verdiinnten  Sàuren,  Aether 

und  Chloroform  ;  lòslich  in  Alkohol,  namentlich  in  der  Wàrme  ;  leicht  lòslich  in  fiien 

und  kohlensauren  Alkalien  mit  violeltrother  Farbe.     Zur  Elementaranalyse  wurde 

das  nach  dem  Reinigen  mit  Natronbisulfìt  mit  Salzsaure  gefàllte,  bei  loo®  getrock- 

nete  Pràparat  verwendet.    Die  erhaltenen  Zahlen  entsprechen  der  Formel  CiiHxoOj. 

Gefunden  : 
I  ^  Ber.  fur  CuHjoO,: 

C         7440        74-^7  74.34  Proc. 

H  4.66  4.69  4A2       , 

Mit  Essigsaureanhydrid  giebt  dieser  Kòrper  ein  Acetylderivat ,  das  auf  folgende 
Weise  dargestellt  wurde  :  3  g  des  Farbstoflfe  wurden  mit  1 2  g  Essigsaureanhydrid 
iVa  Stunden  lang  am  Riickflusskiihler  gekocht,  sodann  die  heiss  filtrirte  Losung 
mit  dem  dreifachen  Volumen  absoluten  Alkohols  vermischt,  wobei  das  entstandene 
Acetylproduct  als  ein  gdber,  voluminòser,  amorpher  Niederschlag  sich  abscheidet 
Dieser  Niederschlag,  gut  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei  100^  getrocknet,  ergab 
mit  der  Formel  Ci4Hy03(CaH3  0)  ùbereinstimmende  Zahlen. 
Berechnet  :  Gefunden  : 

C  7149  71.64  Proc. 

H  4.69  4.69       n 

In  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ist  diese  Substanz  unlòslich,  dagegen 
lòst  sie  sich  2demlich  leicht  in  Chloroform.  Von  Alkalien  wird  sie  ebenfalls  leicht 
gelost,  doch  tritt  gleichzeitig  Verseifung  ein,  so  dass  durch  Sàurezusatz  nur  die 
Verbindung  C14H10O8  in  rothen  Flocken  ausgefàllt  wirdL 

Paraoxybenzaldehyd  verhàlt  sich  gegen  in  Eisessig  gelòstes  Chlorzink  beim  Er- 
wàrmen  genau  so  wie  Salicylaldehyd.  Das  durch  Wasser  abgeschiedene  Reactions- 
product  bildet  ebenfalls  rothe  amorphe  Flocken,  die  in  Alkohol  so  wie  in  Alkalien 
mit  violetter  Farbe  lòslich  sind  und  daraus  durch  Sàuren  unveràndert  abgeschieden 
werden.  Von  dem  aus  Salicylaldehyd  erhaltenen  Condensationsproducte  unter- 
scheidet  sich  dagegen  dieser  Farbstofif  dadurch,  dass  er  in  Alkalibisulfit  sich  nicht 
lòst  und  weder  durch  Chloracetyl  noch  durch  Essigsaureanhydrid  acetylirt  wird. 
Scine  Zusammensetzung  entspricht  ebenfalls  der  empirischen  Formel  Ci4Hio0.v 

Gefunden  :  Berechnet  : 

C  74.40  74.37  Proc. 

H  4.61  4.42       « 

Die  Condensation  dieser  beiden  aromatischen  Oxyaldehyde  unter  dem  Einflusse 
von  Chlorzink  geschieht  demnach  nach  der  Gleichung: 

2C7H,0,  =  C,,H,oO,  +  H,0. 
Wie  man  sieht,  sind  die  beiden  Condensationsproducte  sowohl  dem  Benzoyl- 
saiicylaldehyd,  CeHj— CO— O— CaH4— COH,  als  auch  der  von  Ettling,Cahours 
und  Perkin  dargestellten  und  von  dem  letzteren  Autor  als  DisaHcylwasserstoflf  be- 
zeichneten  Verbindung  isomer.  Perkin^)  nimmt  an,  dass  dem  Disalicylwasserstoff 
die  Constitutionsformel  : 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  145,  300. 
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OHC-C.H, 
OHC-C,H,-^^ 

zukommt.  Unter  der  Voraussetzung ,  dass  die  einfachste  aus  den  Analysen  berech- 
nete  Formel  C14H10O3  die  wahre  Zusammensetzung  der  von  mir  aus  Salicyl-  resp. 
Paraoxybenzaldehyd  miltelst  Chlorzink  erhaltenen  Kòrper  ausdriickt,  was  vorlàufig 
als  unbewiesen  hingestellt  werden  muss,  kònnte  man  annehmen,  dass  die  Conden- 
sation  zweier  Aldehydmolekiile  unter  Austritt  von  einem  Molekiil  Wasser  zur 
Bildung  einer  glycidartigen  Verbindung  fiihre  und  dass  vielleicht  den  von  mir  ana- 
lysirten  Producten  die  Constitutionsformel  : 

g>0 
entspncht.  ^  "■ 

Leider  sind  die  beiden  Verbindungen  virenig  reactionsfahig,  und  es  gelang  mir 
nicht,  mittelst  Brom,  Chlor  oder  Salpetersaure  gut  charakterisirbare  Derivate  dar- 
zustellen. 

Bern,  Laboratorium  des  Prof.  Nencki. 


Ueber  Muscarin 


J.  Berlinerbiau. 

Ber.  17,   1139.     Nach   dem  Referate  von  Prof.  An- 
dreas eh  abgcdruckt.    Maly's  Jahresber.  14,  88. 

Schmiedeberg  (Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  6,  101)  schreibt  dem  aus 
!Neiirin  1)  durch  Oxydation  kiinstlich  darstellbaren  Muscarin  die  Constitution 
(CH8)sN0H — CHa — CH(OH)a  zu;  um  die  Richtigkeit  dieser  Formel  zu  priifen,  hat 
"Verf.  durch  Einwirkung  von  Monochloracetal  auf  Trimethylamin  eine  neue  Synthese 
des  Muscarins  versucht.  Beide  Kòrper  reagiren  beim  Erhitzen  im  Rohr  im  Sinne  folgen- 
cier  Gleichung:  N(CH8)3  +  ClCH2-CH(OCaH5)a  =  (CH3)3ClN-CHa-CH(OCaH5)2, 
cier  gebildete  Kòrper  wàre  somit  alsMuscarinàther  zu  bezeichnen.  Gleichzeitig 
entsteht  eine  Base  (CH3)3 CI N — CH2 — CHO,  die  auch  durch  Verseifung  der  ersteren 
erhaltlich  ist,  imd  welche  deh  vom  Muscarin  durch  das  Fehlen  von  1  Molekiil 
"Wasser  imterscheidet  Nach  Versuchen  von  Prof.  Luchsinger  stimmen  sowohl 
der  Muscarinàther  wie  die  Aldehydbase  in  ihrer  Wirkung  qualitativ  fast  vollstandig 
xxdt  der  des  natiirlichen  Muscarins  iiberein,  nur  wirkt  der  Muscarinàther  bedeutend 
sohwàcher.     Weitere  Untersuchungen  werden  in  Aussicht  gestellt. 

*)  Verf.  bezeldmet  das  Trimethyloxàthylammoniumoxydhydrat  als  «Neurin"  im  Gegen- 
^atze  ai  Brieger  (Ueber  Ptomaìiie),  der  dasselbe  mit  dem  Namen  Cholin  belegt  und  unter 
Neorin  die  entsprechende,  um  l  Molekùl  Wasser  àrmere  Vinylbase  versteht. 
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Ber.    17,   2277.     (Eingegangen  am   8.    October;  mit- 
getheiltin  der  Sitzimg  von  Herm  A.  Pinner.) 

Vor  mehreren  Jahren  i)  habe  ich  die  Einwirkung  der  Chloressigsaure  auf  Sulfo- 
cyansaure ,  sowie  ihre  Salze  untersucht  und  gefimden ,  dass  beim  Kindampfen  der 
wàsserigen  Lòsungen  der  freien  Sulfocyansaure  und  Monochloressigsaure  auf  dem 
Wasserbade  die  Carbaminsulfoglycol sàure  gebildet  werde,  entsprechend  der 
Gleichung  : 

CNSH  +  C,H,C10,  +  H^,0  =  NH,— CO— S—CH,— COOH  +  CIH. 

Beim  Erwàrmen  dagegen  von  wàsserigen  Lòsungen  der  Chloressigsaure  und 
Rhodanammonium  entsteht  unter  stiirmischer  Reaction  eine  schòn  krystallisireQde 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  CjHaNSaO,  von  mir  Rhodaninsàure 
genannt.  Die  Bildung  der  Rhodaninsàure  formulirte  ich  folgendermaassen: 
(CNS.NHJa  +  CaHaClOjj  +  H2O  =  CsHjNSaO  +  3NH3  +  CO,  +  CIH; 
und,  gestiitzt  auf  die  Eigenschaften  der  Rhodaninsàure  und  ihre  Reactionen,  be- 
trachtete  ich  sie  als  eine  àtherartige  Verbindung  von  Sulfoglycolsàure  und  Sulfo- 
cyansaure =  HS— CH2--CO— S— CN. 

Nun  hat  Liebermann^)  in  seinen  theoretischen  Betrachtungen  iiber  die  Con- 
sti tution  der  Sulfohydantoine  und  der  Sulfuretane,  auch  beziiglich  der  Rhodanin- 
sàure (die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  sie  nicht  als  eine  àtherartige  Verbindung  der 
Sulfocyansaure  aufzufassen  sei  und  formulirte  ihre  molekulare  Zusammensetzung 
durch  folgende  Structurformel  : 

C-^S-CH,— CO. 
\NH ' 

Die  Liebermann'sche  Formel  der  Rhodaninsàure  schliesst  die  Gegenwart  der 
Sulfocyangruppe  darin  aus.  Ich  habe  aber  schon  damals  gesehen,  dass  Rhodanin- 
sàure, mit  verdiinnten  Alkalien  erwàrmt,  hernach  angesàuert  und  mit  Eisenchlorid 
versetzt,  die  fiir  Sulfocyansaure  charakteristische  Rothfàrbung  zeigte,  weshalb  ich 
auch  die  Liebermann'sche  Structurformel  fiir  unrichtig  hieli  Durch  andare, 
mich  mehr  interessirende  Arbeiten  jedoch  in  Anspruch  genommen,  habe  ich  die  ge- 
nauere  Untersuchung  der  Spaltungsproducte  der  Rhodaninsàure  bis  in  die  leUte 
Zeit  verschieben  mùssen.  Die  Liebermann'sche  Formel  der  Rhodaninsàure  ist 
inzwischen  in  die  Lehrbiicher  iibergegangen.  So  finde  ich  sie  z.  B.  in  dem  Hand- 
buch  von  Beilstein.  Ira  verflossenen  Sommer  habe  ich  meinen  Assistenten,  Herm 
Dr.  Bourquin,  veranlasst,  die  Spaltungsproducte  der  Rhodaninsàure  bei  der  Hy- 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  16,  1.  —  Dieser  Band  S.  275- 
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dratation,  sowie  auch  die  inzwischen  von  mir  beobachteten  Verbindungen  der 
Rhodaninsaure  mit  Aldehyden  genauer  zu  untersuchen.  Ich  erlaube  mir  nun  im 
Folgenden  kurz  die  von  Herrn  Bourquin  erhaltenen  Resultate  mitzutheilen ,  aus- 
fùhrlicher  sind  sie  in  seiner  Doctordissertation  ^)  beschrieben. 

Die  Benzyliden-  und  Aethylidenrhodaninsàure. 

Die  Benzylidenrhodaninsaure  wird  zweckmàssig  auf  folgende  Weise  bereitet: 
log  Rhodaninsaure  werden  in  der  funffachen  Menge  9oproc.  Alkohols  gelòst,  die 
Lòsung  mit  30  g  concentrirter  Schwefelsaure  vermischt  und  hierauf  auf  dem  Wasser- 
bade  mit  1 5  g  Benzaldehyd  unter  Umriihren  allmàhlich  versetzt.  Beim  Erkalten, 
sofort  aber  nach  Wasserzusatz,  scheidet  sich  das  neue  Product  in  gelben  Nadeln  aus, 
welche  abfiltrirt  und  mit  Wasser  bis  zur  vollstàndigen  Entfernung  der  Schwefelsaure 
ausgewaschen  werden.  Mehrfach  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt ,  schmilzt  die 
Substanz  Constant  bei  200*^  (uncorrigirt).  Die  Elementaranalysen  fiihrten  zu  der 
Formel  CiqHyNSjO,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich. 

Theorie  :  Gefunden  : 

C,o            54^29  54.60          54.70  Proc. 

H7              3.16  3.65            3.63      » 

N                6.34  647             — 

S,              28.96  29.12          28.54 

Die  Bildung  der  Rhodaninsaure  geschieht  demnach  nach  der  Gleichung: 
CsHjNSaO  +  QH,CHO  =  Q0H7NS2O  +  HaO. 

Die  Ausbeute  betragt  mehr  als  90  Proc.  der  theoretisch  berechneten  Menge. 
Die  Benzylidenrhodaninsaure  giebt  mit  Alkalien  krystallinische  Salze,  die  jedoch  nur 
in  concentrirten  Alkalien  schwer  lòslich,  in  Wasser  und  Alkohol  dagegen  zer- 
fliesslich  sind,  weshalb  es  nicht  mòglich  war,  sie  frei  von  iiberschiissigem  Alkali  zu 
erhalten.  Die  alkoholische  Lòsung  der  Sàure,  mit  ammoniakalischer  Silberlòsung 
vermischt,  giebt  einen  gelbgriinen  amorphen  Niederschlag ,  der  sich  beim  Trocknen 
èin  wenig  schwàrzt  imd  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  CioHeAgNS20  ent- 
spricht.  Auch  mit  Blei  giebt  die  Benzylidenrhodaninsaure  ein  in  Wasser  unlòsliches 
amorphes  Salz. 

Aethylaldehyd  oder  Aldehydammoniak  giebt  mit  Rhodaninsaure  eine  der 
Benzylidenrhodaninsaure  analoge  Verbindung.  Sie  wird  auf  folgende  Weise  be- 
reitet: 1  Gewichtsthl.  Aldehydammoniak  und  1  Gewichtsthl.  Rhodaninsaure  werden 
in  der  dreifachen  Menge  warmen,  90  proc.  Alkohols  aufgelòst,  hierauf  mit  4  Ge- 
wichtsthln.  roher  Salzsaure  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwàrmt.  Nach  vollen- 
deter  Einwirkung  wird  die  Fliissigkeit  mit  viel  Wasser  geraischt,  wobei  das  neue 
Product  in  feinen  gelben  Nadeln  sich  abscheidet.  Die  Krystalle  werden  abfiltrirt 
und  mit  Wasser  ausgewaschen.  Auch  hier  wird  die  Aethylidenrhodaninsiiure  erst 
nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  rein  erhalten.  Die  Sub- 
stanz, die  ebenfalls  die  Eigenschaften  einer  Sàure  besitzt,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
wemg  lòslich,  etwas  mehr  in  heissem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  verdunnten 
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Alkalien,  woraus  sie  durch  stàrkere  Sàuren  unverandért  abgeschieden  wird.  Im 
Capillarrohr  schmilzt  sie  bei  147  bis  148®  C.  Der  Formel  C5H5SJNO  entspricht 
die  Bildungsgleicbung  Rhodaninsaure  +  Aethylaldehyd  —  Wasser. 

Theorie  :  Gefunden  : 

C5  37.73  37.4  38.16  Proc 

Hj  3.14  3.45  3.25       n 

Ss  40.25  40.37        40.65       , 

N  8.88  8.90  — 

O  10.00  —  —         „ 

Eiae  alkoholische  Lòsiing  der  Aethylidenrhodaninsaure,  mit  alkoholischer  Blei- 
zuckerlòsung  vermischt,  giebt  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag,  der  ausgewaschen 
und  getrocknet  39.54  Proc.  Blei  enthielt.  Die  Formel  (C5H4NSaO)2Pb  verlangt 
39.57  Proc.  Blei. 

Schon  durch  kurzes  Erwàrmen  mit  Alkalien  wird  sowohl  die  Aethyliden-  wie 
die  Benzylidenrhodaninsaure  zersetzt,  wobei  imter  Aufnahme  von  Wasser  Aethyl- 
aldehyd resp.  Benzaldehyd  regenerirt  werden.  Gleichzeitig  wird  auch  die  Rhoda- 
ninsaure durch  Alkali  in  die  welter  unten  zu  beschreibenden  Producte  zersetzt. 
Auch  Salicylaldehyd ,  sowie  Paraoxybenzaldehyd  geben  ebenialls  krystallisirende 
Condensationsproducte ,  wenn  sie  mit  Rhodaninsaure  in  alkoholischer  Lòsung  und 
concentrirter  Schwefelsaure  erwàrmt  werden.  Diese  Producte  wurden  jedoch  nicht 
analysirt. 

Die  Spaltungsproducte  der  Rhodaninsaure. 

Mit  Wasser  im  oflfenen  Gefàsse  làngere  Zeit  gekocht,  bleibt  Rhodaninsaure 
unveràndert.  Wird  sie  jedoch  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  hòhere  Temperatur 
erhitzt,  so  findet  nach  mehreren  Stunden  vollkommene  Zersetzung  statt.  3  bis  4  g 
Rhodaninsaure  wurden  mit  dem  dreifachen  Gewichte  destillirten  Wassers  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  auf  200^  erhitzt.  Nach  3  bis  4  Stunden  ist  die  Rhodaninsaure 
zersetzt  und  die  fast  farblose  Flussigkeit  enthàlt  keine  ungelòsten  Bestandtheile  mehr. 

Beim  Aufblasen  des  Rohres  bemerkt  man  einen  starken  Druck,  es  entweicht 
ein  farbloses,  hòchst  unangenehm  und  stark  riechendes  Gas,  dessen  Geruch  an 
Schwefelwasserstoflf  und  Mercaptan  erinnert.  Um  genau  die  Zusammensetzung  des 
Gases  zu  kennen,  haben  wir  in  einer  zweiten  Operation  das  Einschmelzrohr  zuerst 
in  einer  Kàltemischung  von  Eis  und  Kochsalz  gut  abgekiihlt,  die  Capillarspitze  mit 
einem  Kautschukschlauch  iiberzogen  und  nach  dem  Abbrechen  '  der  Spitze  die  ent- 
weichenden  Gase  in  cine  klare,  frisch  bereitete  Barytlòsung  geleitet.  Das  ent- 
weichende  Gas  triibte  stark  das  Barytwasser,  als  Zeichen  vorhandener  Kohlensaure. 
Der  Niederschlag  iibrigens,  abfiltrirt  und  mit  Salzsaure  behandelt,  lòste  sich  darin 
unter  Aufbrausen.  Das  Barytwasser,  mit  essigsaurem  Blei  vermischt,  gab  sogleich 
einen  Niederschlag  von  Schwefelblei.  Wir  erwarteten  ebenfalls  die  Gegenwart  der 
Blausàure,  wir  erhielten  jedoch  bei  der  Behandlung  der  Flussigkeit  mit  Eisenoxydul- 
oxyd  kein  Berliner  Blau. 

Die  Flussigkeit  im  Rohre  giebt  schon  in  der  Kàlte,  mit  Natronlauge  versetzt, 
reichhch  Ammoniak.    Andererseits  wird  cine  Probe  der  Fliissigkeit  mit  Eisenchlorid 
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tief  dunkelroth,  welche  Fàrbung  nach  Zusatz  von  Ammoniak  ins  Violette  iibergeht. 
Es  ist  dies  nach  der  Beobachtung  von  Andreasch  *)  eine  speciell  fiir  die  Sulfo- 
glycolsàure  charakteristische  Reaction.  Die  Fliissigkeit,  worin  sich  voraussiclitlich 
sulfoglycolsaures  Ammon  befand,  wurde  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  angesauert 
und  wiederholt  mit  Aether  extrahirt;  die  àtherische  Lòsung  hinterliess  eine  syrupòse 
Fliissigkeit.  Dieser  syrupòse  Riickstand  wurde  zunàchst  mit  Wasser  verdiinnt,  mit 
Essigsaure  angesauert  und  hierauf  durch  Erhitzen  mit  Bleilòsung  in  das  in  weissen 
Prismen  krystallisirende  Bleisalz  verwandelt,  das,  wie  zu  erwarten  war,  das  basische 
Salz  der  Sulfoglycolsaure  war.  Der  abfiltrirte  und  ausgewaschene  Niederschlag,  iiber 
Schwefelsaure  getrocknet,  gab  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen: 


Gefunden  : 

Ber.  fur  C,H,SO,Pb: 

c 

8.36 

8.08  Proc. 

H 

0.83 

0.67 

Pb 

69.26 

69.69       . 

Es  unterliegt  demnach  keinem  Zweifel,  dass  Rhodaninsàure,  mit  Wasser  unter 
Druck  bei  200®  C.  erbitzt,  der  Hauptsache  nach  nach  folgender  Gleichung  zerfàllt: 

CaH,NS,0  +  3H,0  =  CO,  +  H^S  +  N  H.  +  SH-CH,— CO.H. 

Von  Alkalien  wird  die  Rhodaninsàure  sehr  leicht  zersetzt.  Wir  haben  wie 
folgt  operirt:  log  Rhodaninsàure  wurden  mit  dem  2ofachen  Gewichte  10 proc. 
Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  erwàrmt.  Sobald  die  Fliissigkeit  etwa  80®  erreicht 
hat,  ist  in  derselben  schon  nach  kurzer  Zeit  keine  Rhodaninsàure  mehr  nachweisbar. 
Wir  haben  daher  die  Lòsimg  nur  so  lange  erwàrmt,  bis  in  einer  herausgenommenen 
und  angesàuerten  Probe  beim  Kochen  mit  Eisenchlorid  kein  Farbstoflf  mehr  gebildet 
wurde.  Bei  dieser  Zersetzung  der  Rhodaninsàure  entsteht  weder  Schwefelwasserstofif 
noch  Ammoniak.  Die  Lòsung  wurde  jetzt  genau  mit  verdiinnter  Schwefelsaure 
neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trockne  eingedampft,  der  Riickstand, 
aus  schwefelsaurem  Kali  und  den  organischen  Kalisalzen  bestehend,  mit  heissem, 
absolutem  Alkohol  digerirt  und  filtrirt.  Aus  dem  braunrothen  Filtrat  krystallisirt 
an  der  Wand  des  Gefàsses  in  festen  Krusten  das  Kalisalz  einer  neuen  Sàure,  wàhrend 
das  zweite  Spaltimgsproduct ,  nàmlich  Rhodankalium,  in  der  Lòsung  bleibt.  Die 
abgeschiedenen  BIrystalle  wurden  mit  kaltem  Alkohol  vollkommen  ausgewaschen, 
filtrirt  und  iiber  Schwefelsaure  getrocknet.  Die  farblosen  Krystalle  sind  in  Wasser 
leicht  lòslich,  enthalten  Schwefel,  aber  keinen  Stickstoflf  und  geben  mit  Eisenchlorid 
keine  Farbenreaction. 

Die  von  den  Krystallen  des  stickstoflffreien  Kalisalzes  abfiltrirte  Lauge  zeigt 
mit  Eisenchlorid  eine  intensive  Rhodanreaction  und  bei  hinreichendem  Verdunsten 
auf  dem  Wasserbade  hinterbleibt  ein  hygroskopisches ,  in  rhombischen  Sàulen  kry- 
stallisirendes  Kalisalz,  das  nach  drei-  bis  viermaligem  Umkrystallisiren  aus  abso- 
lutem Alkohol  zwar  nicht  ganz  farblos  erhalten  wurde,  hingegen  durch  die  Ele- 
mentaranalyse ,  Auftreten  des  Geruchs  nach  Sulfocyansàure  beim  Erwàrmen  mit 
Mineralsàuren,  Bildung  von  Persulfocyansàure,  Darstellung  des  sulfocyansauren  Bleies, 
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sowie  endlich  die  Eisenchloridreaction  hinreichend  als  Rhodankalium  charakterisirt 
wurde.  Auch  die  Kalium-  und  Schwefelbestimmung  in  dem  Producte  ergab  mit 
der  Formel  des  RhodankaKums  iibereinstimmende  Zahlen.  Gefunden  K  39.73, 
S  32.64  Proc.     Berechnet  fdr  CSNK  40.20  Proc.  K  und  32.98  Proc.  S. 

Nichi  so  leicht  konnte  die  Zusammensetzung  des  in  Alkohol  schwer  lòslichen, 
stickstoffireien  Kalisalzes  ermittelt  werden.  Aus  den  Analysen  desselben,  sowie  des 
daraus  dargestellten  Blei-  und  Kalksalzes  geht  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  heiror, 
dass  die  freie  Sàure  nach  der  Formel  €411^8208  zusammengesetzt ,  d.  h.  ein  An- 

(cTj CH co       \ 
<^TT pjT* CO'^^)   ^     ^^  Zersetzung  der  Rho- 
daninsaure durch  Alkalien  wird  dann  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht  : 
(C,H3NS,0),  +  H,0  =  C.HeO.S,  +  (CNSH),. 

Ich  behalte  mir  vor,  die  genauere  Beschreibung  dieser  Sàure  sowie  ihrer  Salze 
in  der  nàchsten  Zeit  zu  bringen. 

Ueberblickt  man  die  erhaltenen  Resultate,  so  beweist  zunàchst  die  Thatsache, 
wonach  schon  durch  gelindes  Erwàrmen  mit  Alkalien  aus  der  Rhodaninsaure  die 
Schwefelcyansàure  abgespalten  werden  kann,  dass  in  der  Rhodaninsaure  zweifellos 
die  Sulfocyangruppe  enthalten  sein  muss.  Beriicksichtigt  man  ferner,  dass  die  Rho- 
daninsaure, mit  Wasser  auf  200®  erhitzt,  glatt  in  Sulfoglycolsàure,  Kohlensaure, 
Schwefelwasserstoflf  und  Ammoniak  zerfàllt,  und  ferner  bei  der  Zersetzung  mittelst 
Alkalien  ausser  Sulfocyansàure  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nur  das  Anhydrid  der 
Sulfoglycolsàure  entsteht,  so  ergiebt  sich  mit  ziemlicher  Sicherheit,  dass  die  Rhoda- 
ninsaure die  Structurformel  HS — CHj — COS — CN  haben  muss  und  folglich  die 
Liebermann'sche  Annahme,  es  sei  die  Rhodaninsaure  nach  der  Formel 

C^S— CH,— CO 
^NH » 

zusammengesetzt,  unrichtig  ist. 

Die  Molekularstructur  der  aldehydischen  Derivate  der  Rhodaninsaure  ergiebt 

sich  daraus  wie  folgt: 

C  H3  C^  Hj 

CH  CH 

Il  I' 

HS— C-CO— S-CN  US— C— CO— S— CN 

Bern,  im  September  1884. 
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Ber.  17»  «605.   (Eiogegisireo  ^m  io.  Nor.;  mhgetfaeilt 
is  der  Sitaning  von   Uerm  A.  Pinoer.)  —  Polakch 

Die  Erforschung  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Spaltpilze  hat  mich 
tiOQ  Ériiher  beschàftigt  uod  ich  habe  gemeinschaftlich  mit  Herm  Dr.  Schaffer 
vor  mehrereo  Jahieo  die  Resultate  unserer  Untersuchungen  iiber  die  chemische  Zu- 
sammensetzung der  Fàulnissbacterien  veròffentlicht  ').  Wir  haben  gesehen,  dass  die 
Leibessubstanz  der  auf  zweiprocentiger  Gelatine  unter  Zusatz  von  etwas  Pankreas- 
saft  bei  Luftzutritt  geziichteten  Bacteriea  hauptsachlich  aus  Eiweiss  besteht  So 
haben  wir  ihre  Zusammensetzung,  auf  Trockeosubstanz  bezogen,  in  den  verschiedenea 
Entwickelimgsstadien  wie  folgt  gefunden: 


I 


L 
Zoogldamasse 


IL 

Zoogli^masse 

und 

Bacterien 


Reife 
Bacierìeii 


Eiwei5« 

Fett 

Asche , 

I Cellulose   nnà  and  ere   organlsche  Ma 
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3-09       « 
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6.04       , 
4*7a       . 
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Die  reifen  von  uns  analysirten  Bacterien  waren  unter  dem  Mikroskope  durchaus 
mogen  und  gestiitzt  auf  die  Jetzthin  publicirten  Untersuchungen  von  Berthold 
ienstock  '),  wonach  die  Eiweissfaulmss  durch  cine  ganz  specifìsche  Bacillenspecies 
bewirkt  werde,  bin  ich  der  Ansicht,  dass  die  von  uns  analysirten  Stabchen  nur  eine 
Species  und  kein  Gemenge  mehrerer  waren. 

Im  verflossenen  Sommer  habe  ich  diese  Untersuchungen  von  Neuem  auf- 
genommen.  Unter  Benutzung  der  Reinculturmethoden  habe  ich  zunachst  Mikbrand- 
bacillen  voUig  frei  von  anderen  J^likroorganisnien  gezlichtet.  Fiir  diese  CultureQ  im 
kleinen  Maassstabe  haben  sich  als  sehr  zweckmassig  Reagensròhrchen  von  etwa  1 2  bis 
iScm  Lange  und  umstebender  Form  (siehe  Fig,  17  a.  1  S.)  erwiesen.  Das  obo-e 
Ende  des  Ròhrchens  (A)  ist  eiij  wenig  verjiingt  und  wird  mittelst  darauf  auf- 
geschliffenen  offenen  Atifeatzes  (J)  geschlossen.  Das  eoge  Róhrchen  (c)  des  Auf- 
satzes  wird  lose  mit  Glaswolle  gefiiUt  und  so  der  Zutritt  fremder  Organismen  ver- 


^>  JoTirn.  prakt.  Chem.  N.  F.  20,  443.  1879.  —  Dieser  Band  S.  477. 
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Fig.  17. 


hindert.  Man  hat  hierbei,  gegeniiber  den  init  Watte  verschlosseDen  Sterilisir- 
ròhrchen,  einen  doppelten  Vortheil  ;  denn  erstens  kann  nicht  allein  die  Nàhrflùssigkeit 
ausgekocht,  sondem  auch  das  trockene  Ròhrchen  auf  beliebig  hohe  Temperatur 
erhitzt  werden.  Sodann  aber  beim  Ueberimpfen  wìrd  einfach  der  Deckel  abgehoben, 
wobei  nicht,  wie  bei  den  mit  Watte  verschlossenen  Reagensròhrchen,  einzelne 
Fasern  des  an  die  Glaswand  angetrockneten  oder  angebrannten  Watte- 
pfropfens  haften  bleiben.  Aus  diesen  Culturròhrchen  wurden  die  reinen 
Anthraibacillen  in  ebenso  constniirte,  mit  der  sterilisirten  Koch'schen 
Nàhrpeptongelatine  gefdllte  Kolben  von  1.5  bis  2  Liter  Inhalt  iiber- 
geimpfi  Bei  der  Temperatur  von  37  bis  39^^  C.  imd  Lufkzutritt  war  die 
Vermehrung  der  geimpften  Badllen  eine  sehr  intensive.  Anfangs  an 
der  Oberflàche  der  Fliissigkeit,  wurde  sie  hernach  in  alien  Schichten 
tnibe  und  nach  drei  Wochen  hòrte  die  Vermehrung  vòllig  au£ 
Die  Nàhrlòsung  wurde  ganz  klar  und  die  Anthraxbacillen,  oder  eigentlich 
wie  die  nachherige  mikroskopische  Besichtigung  gezeigt  hat,  nur  die 
Sporen  derselben,  setzten  sich  in  reichlicher  Menge  zu  Boden,  so  dass 
ich  aus  drei  Culturkolben  mehrere  Gramm  der  firischen  Sporen  erhielt. 
Wie  die  oben  mitgetheilten  Analysen  zeigen,  besteht  die  Leibes- 
substanz  der  trockenen  Fàulnissbacterien  mehr  als  wie  zu  84  Proc.  aus 
Eiweisssubstanzen.  Die  wichtigste  unter  ihnen,  mehr  wie  90  Proc.  der 
Gesammtmenge  betragend,  war  die  von  uns  mit  dem  Namen  Myko- 
protein  bezeichnete  Substanz,  die  den  Fàulnissbacterien  durch  0.5  proc 
Kalilòsung  entzogen  werden  kann. 

Das  Mykoprote'in  ist  in  Wasser,  Alkalien  und  verdiinnten  Sàuren 
leicht  lòslich,  wird  aber  aus  seinen  sauren  Losungen  schon  durch  ge- 
ringen  Zusatz  von  Kochsalz  gefàUt  —  ein  fur  Mykoprote'in  besonders 
charakteristisches  Verhalten.  —  Die  Elementaranalysen  dieses  Eiweiss- 
stoiBfes  ergaben  52.32  Proc.  Kohlenstoflf,  7.55  Proc.  Wasserstofii  14.75  Pt'x;. 
Stickstoif  und  25.38  Proc.  Sauerstofif.  Das  Mykoprote'in  enthàlt  keinen 
Schwefel  und  keinen  Phosphor. 
Es  war  zu  erwarten,  dass  die  MilzbrandbacUlen ,  die  den  Fàulnissbacillen 
morphologisch  und  auch  beziiglich  der  Art  der  Vermehrung  sehr  àhnlich  sind,  in 
ihrer  chemischen  Zusammensetzung  quantitativ  wohl  einige  Verschiedenheiten  zeigen 
werden,  dass  aber  auch  chemisch  qualitative  und  leicht  kenntliche  Unterschiede 
zwischen  den  beiden  Spaltpilzarten  vorhanden  seien,  habe  ich  durchaus  nicht  ver- 
muthet.  Als  ich  aus  den  Milzbrandsporen  das  Mykoprote'in  darstellen  wollte,  habe 
ich  zu  meiner  Verwunderung  gesehen,  dass  davon  nur  Spuren  in  den  Anthraxsporea 
enthalten  waren.  Dagegen  wird  die  Hauptmenge  der  Prote'insubstanzen  der 
Anthraxbacillen  von  einem  eigenthiimlichen  Eiweissstoff  gebildet,  der 
in  seinem  chemischen  Verhalten  einerseits  mit  den  Pflanzencaseìnea, 
andererseits  mit  den  thierischen  Schleimstoffen  Aehnlichkeit  hat  Der 
Eiweisskòrper  des  Anthrax,  in  Alkalien  leicht  lòslich,  ist  in  Wasser,  Essigsaure  und 
verdiinnten  Mineralsauren  ganzlich  unlòshch.  Der  durph  Sàure  aus  alkalischer 
Lòsung  in  weissen  Flocken  abgeschiedene  Kòrper,  abfìltrirt  und  ausgewaschen,  lósi 
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sich  in  Essigsaure  und  verdiinnter  Salzsaure  selbst  in  der  Wàrme  nicht.  Auch 
seine  procentische  Zusammensetzung  ist,  wenn  aus  der  mit  dem  geiingen  Material 
ausgefiihrlen  Kohlen-  und  Wasserstoflfbestimmung  der  Schluss  berechtigt  ist,  von 
der  des  Mykoproteins  verschieden.  Dagegen  enthàlt  dieser  Eiweisskòrpér,  den  ich 
mit  dem  Namen  Anthraiprotein  bezeichnen  will,  ebenso  wie  das  Mykoprotein 
keinen  Schwefel.  Als  0.4568  g  der  Substanz  mit  Salpetersaure  oxydirt  wurden, 
erhielt  ich  nach  Zusatz  von  Baryumchlorid  und  24  stiindigem  Stehen  kein  Baryum- 
sulfat  Dieser  Umstand  ist  insofem  von  Interesse,  als  daraus  hervorgeht,  dass  fur 
das  lebendige,  protoplasmatische  Eiweiss  der  Gehalt  an  Schwefel  nicht  nothwendig 
ist.  Ich  bin  gegenwàrtig  mit  Bereitung  von  Milzbrandbacillen  in  gròsseren  Mengen 
beschafligt,  um  sowohl  ihre  naheren  Bestandtheile  zu  bestimmen,  als  wie  auch 
diese  ihnen  eigenthiimliche  Eiweisssubstanz  genauer  zu  untersuchen. 

Dass  dieser  Eiweisskòrpér  wirklich  aus  reinen  Milzbrandbacillen  abstammte, 
habe  ich  mich  durch  Ueberimpfen  der  erhaltenen  Sporen  auf  sterilisirte  Nàhrgelatine 
liberzeugt.  Die  darauf  gewachsenen  Bacillen  waren  ganz  homogen,  ohne  jede  Bei- 
mengung  anderer  Organismen.  Auch  Màuse  und  Meerschweinchen,  mit  den  Sporen 
geimpfl,  gingen,  wie  die  nachherige  Section  zeigte,  an  Milzbrand  zu  Grunde. 

Unsere  chemischen  Untersuchungsmethoden  der  Spaltpilze  sind  sehr  unvoll- 
kommen  imd  mittelst  ihrer  kònnen  wir  nur  grobe  Unterschiede  erkennen,  nament- 
lich  wie  im  vorliegenden  Falle,  wo  gròssere  Mei^en  des  reinen  Materials  schwer  zu 
beschaffen  sind.  Ein  solcher  wesentlicher  Unterschied  wird  durch  die  oben  mit- 
getheilte  Beobachtung,  wonach  das  die  Leibessubstanz  der  Milzbrandbacillen  bildende 
Eiweiss  von  dem  der  Fàulnissbacillen  verschieden  ist,  festgestellt.  Ich  zweiile  nicht 
daran,  dass,  sobald  das  Material  zugànglicher  imd  die  Untersuchungsmethoden  mehr 
vervoUkommnet  sein  werden,  anscheinend  morphologisch  ganz  gleiche  Spedes 
chemisch  und  physiologisch  sdir  wesentliche  Unterschiede  zeigen  werden.  Wir 
werden  dann  wissen,  warum  die  eine  Species  der  Spaltpilze  fur  den  thierischen 
Organismus  unschàdlich  ist,  wàhrend  eine  andere,  anscheinend  ihr  ganz  àhnliche, 
eine  Reihe  von  Ejrankheitserscheinungen  hervorruft.  Zweifellos  miissen  die  letz- 
teren  wegen  des  chemischen  Baues  ihrer  Leibessubstanz  im  Kampfe  mit  den 
thierischen  Zellen  Vorziige  besitzen.  Aber  auch  fur  die  Wahl  des  angegriffenen 
Gewebes,  z.  B.  Haut,  Lunge,  Dann,  worin  sich  der  betreflfende  pathogene  Spaltpilz 
localisirt,  wird  die  chemische  Beschaffenheit  seiner  Leibessubstanz  maassgebend  sein. 
Von  diesen  Gesichtspunkten  aus  verdient  die  schon  friiher  in  meinem  Laboratorium 
von  Dr.  Szpilmann*)  ausgefiihrte  Untersuchung  iiber  das  Verhalten  der  Milz- 
brandbacillen in  Gasen  viel  mehr  Beriicksichtigung,  als  ihr  zu  Theil  geworden  ist. 
Dr.  Szpilmann  sah,  dass  Luft  und  noch  besser  reiner  Sauerstoflf  Vermehnmg  der 
Milzbrandbacillen,  ebenso  wie  der  Fàulnissbacillen  beschleunigt.  Ozon  dagegen 
tòdtet  die  letzteren,  wàhrend  die  Milzbrandbacillen  darin  leben  und  sich  vermehren. 

Diese  Widerstandsfàhigkeit  gegen  Ozon  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
auch  gegen  den  in  den  Geweben  freiwerdenden  atomistischen  Sauerstoflf  ist  jeden- 
falls  eine  der  maassgebenden  Ursachen  ihrer  pathogenen  Natur,  wenn  auch  nicht 


*)  Zeitschr.  f.  physioL  Chem.  4,  350.  —  Dieser  Band  S.  523. 
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ausschliesslich,  denn  z.  B.  Hunde  sind  gegen  Milzbrand  refractar.  Besonders  giflig 
wirkende  Producte  entstehen  bei  dem  Lebensprocess  der  Milzbrandbacillen  nicht 
Die  von  den  Milzbrandsporen  abfìltrirte,  klare,  alkalisch  reagirende  Fliissigkeit 
enthalt  noch  ziemlich  viel  gelòstes  Anthraxprotem,  das  durch  Essigsaurezusatz  daraus 
abgeschieden  werden  kann.  Ich  habe  von  dieser  Fliissigkeit  zwei  Kaninchen  je 
5ccm  unter  die  Haut  injicirt,  ohne  irgend  welchen  Schaden  fdr  die  Thiere.  Be- 
kanntlich  sind  die  Milzbrandbacillen  aérobiotisch  und  gehen  bei  SauerstofEctusschluss 
zu  Grunde.  In  den  meisten  Fàllen  ist  die  Menge  der  Bacillen  im  Biute  und  den 
Organen,  namentlich  aber  der  Lunge  an  Milzbrand  verendeter  Thiere  cine  so 
kolossale,  dass  wiederholt  die  Ansicht  ausgesprochen  wurde,  ihre  schàdliche  Wirkung 
auf  den  Organismus  beruhe  hauptsàchlich  in  der  Sauerstoffentziehung.  Ich  habe 
mittelst  der  von  mir  und  N.  Sieber  in  Pfliiger's  Archiv  fdr  Physiologie  31,  319  ^ 
beschriebenen  Methode,  die  physiologische  Oxydation  zu  messen,  bei  Kaninchen  im 
gesunden  Zustande  und  nach  der  Infection  mit  Milzbrand  die  Menge  des  nach  der 
Eingabe  von  1  g  Benzol  ausgeschiedenen  Phenols  bestimmt;  jedoch  unter  dem  Ein- 
flusse  von  Milzbrand  keine  wesentliche  Abnahme  des  gebildeten  Phenols  gefunden. 
Oefters  findet  man  iibrigens  bei  der  Section  von  an  Milzbrand  gestorbenen  Thieren 
die  Anzahl  der  Bacillen  im  Biute  und  den  Organen  ganz  minim. 

Die  vorhandenen  Analysen  der  Spaltpilze  sind  sehr  spàrlich;  aber  schon  aus 
den  bis  jetzt  ermittelten  Thatsachen  geht  hervor,  dass  weder  im  Thier-  noch  im 
Pflanzenreiche  eine  so  riesige  Verschiedenheit  beziiglich  der  chemischen  Zusammen- 
setzung  der  Leibessubstanz  morphologisch  nahe  verwandter  Organismen  vorhanden 
ist,  wie  gerade  bei  den  Spaltpilzen.  Wie  verschieden  ist  z.  B.  die  Zusammensetzung 
der  Essigmutter,  die  aus  einer  zàhen  Gallerte  mit  eingebetteten  kurzen  Stabchen 
besteht,  von  der  der  Fàulnissbacterien.  Nach  den  Analysen  von  Loew^)  enthaJt 
die  Essigmutter  98.3  Proc.  Wasser  und  1.7  Proc.  Trockensubstanz  und  in  der 
letzteren  3.37  Proc.  Asche  und  nur  1.82  Proc.  Stickstoff,  v^oraus  v.  Nàgeli  fiir 
die  Essigmutterzellen  etwa  12.6  Proc.  aschefreie  Cellulose  (Pilzschleim)  und  3.4  Proc, 
Asche  berechnet. 

Bern,  im  November  1884. 


»)  Dieser  Band  S.  683. 

■)  Vergi.  C.  V.  Nàgeli,  Theorie  der  Gàhrung.    Munchen  1879. 
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Arch.  f.  exp.  Path.  n.  Pharm.  20,  325.    Vorl&ufig  in 
den  Berichten  18,  393  mitgetheilt. 

aie  durch  Extraction  der  rothen  Blutkòrperchen  mit  salzsaurehaltigem 
Amylalkohol  erhaltenen  Haminkrystalle,  deren  Zusammensetzung  wir 
entsprechend  der  Formel  (Csj  Ha  i  CI  N4  Fé  03)4  Cj  Hi ,  O  gefiinden 
haben^),  im  Luftbade  bis  zu  constantem  Gewichte  bei  130  bis  1350 
getrocknet,  verlieren  den  Amylalkohol  vollstaadig.  Bei  dieser  Temperatur  entweicht 
aber  keine  Salzsaure,  wie  iiberhaupt  das  Aussehen  der  Kiystalle  keine  Veràndening 
erleidet,  nur  werden  sie  stark  hygroskopisch.  Sie  sind  dann  entsprechend  der  Formel 
C32H3iClN4Fe03  zusammengesetzt.  Durch  Auflòsen  der  bei  130  bis  i35'>  ge- 
trockneten  Praparate  in  verdiinnter  Natronlauge,  Fàllen  des  Filtrates  mit  verdiinnter 
Salzsaure,  Auswaschen  des  Niederschlages  bis  zur  Entfemung  des  Chlors  wird  daraus 
reines  Hàmatin  erhalten,  dessen  Analysen  der  friiber  von  uns  ermittelten  Formel 
^32^32^4 Fé  O4  entsprechen,  wie  dies  aus  folgenden  Analysen  hervorgeht: 

0.291  g  der  nach  dem  friiher  beschriebenen  Verfahren  aus  Rinderblut  dar- 
gestellten  Haminkrystalle,  zunàchst  iiber  SO4H2,  sodann  bei  130^  bis  zu  constantem 
Gewichte  getrocknet,  gaben  0.671  g  COg  und  0.1428  g  HjO  oder  62.88  Proc.  C 
und  5.04  Proc.  H. 

0.268  g  gaben  22ccm  N-Gas  bei  140  und  715  mm  Est.  oder  9.08  Proc.  N. 

0.3718  g  des  gleichen  Pràparates,  in  zugeschmolzenem  Rohre  mit  Salpetersaure 
und  salpetersaurem  Silber  5  Stunden  lang  auf  200°  erhitzt,  gaben  0.0801  g  AgCl 
und  0.0476  g  FcaO;,  oder  5.33  Proc.  CI  und  8.94  Proc.  Fé. 

Der  Rest  des  Pràparates  wurde  in  verdiinnter  Natronlauge  gelòst,  filtrirt,  aus  dem 
Filtrate  mit  Salzsaure  ausgefàllt,  ausgewaschen,  bei  110°  getrocknet  und  analysirt. 

0-2395  g  der  Substanz,  in  oflfenem  Rohr  im  Sauerstoffstrome  verbrannt,  gaben 
0.5705 g  CO2  und  0.1 196 g  HjO  oder  64.96  Proc.  C  und  5.54  Proc.  H.  Die  im 
Schififchen  hinterbliebene  Asche  wurde  in  Salzsaure  gelòst  und  aus  der  Lòsung  das 


*)  Axch.  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  18,  401.  —  Dieser  Band  S.  745- 
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Eisen  mittelst  Ammoniak  abgeschieden.    Gefunden  0.03 1 2  g  Fe^  O»  oder  9.12  Proc.  Fé. 
0.2489  g  gaben  22  ccm  N-Gas  bei  16.5®  und  705  mm  Bst.  =  9.53  Proc.  N. 

Die  Hàminformel  CssHgi  ClN4Fe03,  Aequivalent  610.37,  verlangt  62.91  Proc.  C, 
5.08  Proc.  H,  5.79  Proc.  CI,  9.17  Proc.  Fé  und  9.17  Proc.  N.  Die  Hamatinformel 
C32H82N4Fe04,  Aequivalent  592,  verlangt  C  64.86,  H  5.40,  N  und  Fé  9.46  Proc. 

Ein  anderes,  ebenso  wie  das  vorherige  aus  Rinderblut  dargestelltes  und  bei  130® 
getrocknetes  Hàminpràparat  ergab  folgende  Zahlen;  0.2882  g  der  Substanz  mit  chrom- 
saurem  Blei  verbrannt  gaben  0.6639  g  COj  und  0.1395  g  H2O  oder  62.81  Proc.  C 
und  5.37  Proc.  H. 

0-3522  g  gaben  0.0783  g  AgCl  und  0.0447  g  Fe^Og  oder  5.49  Proc.  CI  und 
8.88  Proc.  Fé.  Ein  anderer  Theil  der  analysirten  Krystalle  wurde  in  Hàmatin  ver- 
wandelt,  das,  bei  110®  getrocknet  und  in  ojBfenem  Rohr  verbrannt,  folgende  Zahlen 
ergab:  0.2696  g  gaben  0.6381  g  COj,  0.1308  g  H^O  und  0.0353  g  Fe^O,  oder 
64.60  Proc.  C,  5.39  Proc.  H  und  9.16  Proc.  Fé.  • 

Die  Zahlen  der  Analysen  bestatigen  also  unsere  friihere  Annahme,  dass  bei  der 
Umwandlung  der  Hàminkrystalle  in  das  Hamatin  durch  Auflòsen  der  ersteren  in 
Alkalien  Salzsàure  abgespalten  und  dafiir  Wasser  in  das  Molekiil  aufgenommen  wird. 
Mòglich,  ja  sogar  wahrscheinlich  ist  es  aber,  dass  das  Chlor  in  den  Hàminkrystallen 
nicht  an  Wasserstoff,  sondern  an  KohlenstofF  oder  Eisen  gebunden  ist  und  dass  die 
Umwandlung  des  Hàmins  in  Hàmatin  in  der  Ersetzung  des  Chlors  durch  Hydroxyl 
besteht. 

Obgleich  durch  diese  Analysen   die  empirische  Formel   des  Hàmins  und  des 
Hàmatins  festgestellt  ist,  so  suchten  wir  doch  durch  Darstellung  neuer  Derivate  des 
Hàmatins  noch  weitere  Beweise  fiir  die  Richtigkeit  derselben.     Das  Nàchstliegende 
war,  das  Hàmin  oder  Hàmatin  zu  acetyliren,  wobei  auch  die  Anzahl  der  in  dem 
Hàmatin  enthaltenen  Hydroxyle  eruirt  werden  konnte.     Die  Versuche  nach  dieser 
Richtung  hin  fielen  jedoch  nicht  giinstig  aus,  indem  beim  Kochen  des  Hàmins  oder 
Hàmatins  mit  Essigsàureanhydrid  eine  partielle  Ammoniakabspaltung  stattzufinden 
scheint.     Die  Hàminkrystalle  lòsen   sich  in  etwa   100  Theilen  kochenden  Eisessigs 
auf,   bedeutend  mehr  in   kochendem  Essigsàureanhydrid,   so  dass  in  der  Siedhitze 
etwa  7  Gewichtstheile  des  Anhydrids  zur  Auflòsung  von  einem  Gewichtstheile  der 
Hàminkrystalle  geniigen.     Es  wurden  nun  in  einem  Versuche  10  g  Hàminkrystalle 
mit  dem  9  fachen  Gewichte  des  Anhydrids  eine  Stunde  lang  am  Ruckflusskiihler  ge- 
kocht  und  heiss  filtrirt.    Aus  dem  Filtrate  schieden  sich  beim  Erkalten  iiber  SO4HJ 
concentrisch   gruppirte   Krystalle   von   grosser   Unbestàndigkeit   aus.      Man   konnte 
nàmlich  unter  dem  Mikroskope  verfolgen,  wie  die  Kr\'stalle  durch  Zusatz  von  ab- 
solutem  Alkohol,  Eisessig  oder  Wasser  sich  zersetzten  und  in  amorphe,  kòmige  Ge- 
bilde  verwandelt  wurden.     Wir  sind  deshalb  geneigt,   dieselben  als  eine  Doppel- 
verbindung  von  Essigsiiureanhydrid  mit  Hàmin  anzusehen.     Die  Krystalle  wurden 
abfìltrirt,  mit  etwas  Essigsàureanhydrid  nachgewaschen,  sodann  zwischen  Fliesspapier 
mòglichst  abgepresst  und  iiber  SO4H2  getrocknet. 

Das  Gewicht  der  Substanz,  die  nach  dem  Trocknen  amorph  war,  wurde  erst 
nach  mehrwòchentlichem  Stehen  iiber  SO4H2  Constant.  Die  Elementaranalysen 
dieses  Productes  ergaben  folgende  Zahlen:  0.2795  g  der  Substanz,  im  oflfenen  Rohrc 


im  Sauerstóffstrome  mit  chromsaurein  Blei  verbrannt,  gaben  0.6449  g  COj,  0.1301  g 
H^O  und  0,0333  g  Fe^Oj  oder  62.92  Proc  C,  517  Proc.  H  und  8,35  Proc.  Fé. 

0,4109  g  des  gieichen  Praparates,  mit  SaJpetersaure  und  salpetersaxirem  SiJber 
im  zugeschmolzeaea  Rohre  erhitzt,  gaben  0.093  g  AgCl  und  0.0506  g  Fe^Og  oder 
5.59  Proc.  CI  und  ^,62  Proc  Fé. 

0.2657  g  des  gieichen  Praparates  gaben  i9ccm  N-Gas  bei  718  mm  Bst.  und 
17.0«  =  7.8  Proc.  N. 

Am  nacbsten  stehen  die  erhaltenen  Zahlen  dar  Formel  eines  monoacetylirten 
Hamins  ^=^  Qt  H;io  (Cj  H3  O)  CI  N|  Fé  O3 ,  Aequivaleot  652,37,  welcbe  verlangt: 
C  62.54  Proc.,  H  5.21  Proc.,  Ci  5.43  Proc,  N  und  Fé  8.58  Proc.  Am  wenigsten 
mit  dieser  Formel  stimmt  der  gefundene  Stickstofifgehalt  ubereio,  welcher,  wie  man 
sieht,  merklich  niedriger  gefunden  wurde.  Noch  weniger  iibereinstimmende  Zahlen 
erdehen  wir  bei  der  Analyse  eines  Productes,  das  durch  Kochen  von  Hàniatin  mit 
Essigsaureanhydrid  erhalteo  wurde.  Hamatin  lost  sich  in  Anbydrid  weniger  als  das 
Hamin,  weshalb  wir  8  g  des  Hàmatins  mit  dem  20  fachen  Gewichle  Anhydrid  am 
RuckfiusskiJhler  eine  Stunde  lang  kochten.  Aus  der  heiss  filtrirten  Lòsung  schied 
sich  theilweise  beim  Erkalten,  theilweise  beim  Verdunsten  ùber  SOiHj  ein  amorphes, 
kòmiges  Ptoduct  aus»  das  abfiitrirt  und  ebenfalls  nur  iiber  S04Hj  bis  zu  constantem 
Gewichte  getrockcel  wurde.  Die  Elementaranalyse  dieses  Produdes  zeigte,  dass  in 
demselbea  das  Verhaltnìss  von  Eisen  zu  Stickstoff  oicht  mehr  wie  i  :  4  war.  Der 
Stickstoffgehalt  ist  erheblich  niedriger  geworden. 

0.2837 g  der  Substanz  gaben  0.65 i3g  COj,  0,1325 g  HjO  und  0.0354 g  Fe^Oj 
oder  62.61  Proc.  C,  5,18  Proc.  H  und  8.37  Proc.  Fé.  04324  g  der  Substanz  gaben 
26ccm  N-Gas  bei  13.5"  und  720  mm  Bst,  oder  6.72  Proc.  N. 

So  weit  waren  unsere  Untersuchungen  gediehen,  als  die  Entdeckung  eìnerseits 
des  Parahàmoglobins,  andererseits  der  Farbstoffe  der  melanotischen  Sarkome  unseren 
Arbeiten  eine  andere  Richtung  gab.  Wir  werden  das  Studium  des  Hamios,  sobald  es 
unsere  Zeit  erlaubt,  wieder  aufnehmen,  Wir  sehen  uns  nur  genòthigt,  fdr  jetzt  einer 
abfàlligen  Kritik,  welche  unserer  Untersucbung  des  Blutfarbstofis  von  Seite  Hoppe- 
Seyler's  zu  Theil  gewordea  ist,  an  dieser  Stelle  entgegenzutreten.  Die  beziigliche 
Publication  findet  sich  in  dea  diesjàhrigen  Berliner  chemischen  Berichten,  X\11I.  Bd., 
S.  60 1  und  ist  uns  insofem  willkommen,  als  die  sachlichen  Angaben  Hoppe- 
Seyler's  eine  weitere  Bestàtigung  der  von  uns  aufgestellten  Hàmatinfonnel  sind. 
Scine  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Stickstoffbestimmungen  im  Hamatin  entsprechen 
oamlich  der  von  uns  aufgestellten  Formel,  Nur  der  Eisengebalt,  den  Hoppe-Seyler 
bloss  aus  der  bei  der  Verbrennung  zunickgebliebenen  Schiffchenasche  bestimmte,  ist 
von  ibm  zu  niedrig  gefunden  worden  (8.82  Proc.  stati  9,46  Proc.).  Hoppe-Seyler 
theilt  nun  mit,  dass  jetzt  auch  er  hòhere  Eisenprocente  im  Hamatin  als  die  von  ihm 
fniher  angegebenen  findet,  aber  selbst  bei  Vermeidung  der  Veraschung  noch  nicbt 
so  bobe  Zahlen,  als  wie  sie  unsere  Formel  verlangt.  —  Wir  fanden  im  Mittel 
9.3  Proc.  Fé.  —  Da  nun  das  Eisen  ausschliessHch  dem  Hamatin  zukommt  und  jede 
andere  Beimengung  den  Eisengebalt  herabdriickt,  so  ist  zu  erwanen,  dass,  sobald 
Hoppe-Seyler  das  Hamatin  nodi  reiner  darstellen  lemt,  auch  cr  den  Eisengebalt 
gleich  wie  wir  finden  wird. 
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Was  wir  vorausgesagt  haben^),  nàmlich,  dass  gleich  wie  der  aus  Amylalkohol 
auskrystallisirte  Hàminamylalkohol,  so  auch  das  aus  Eisessig  auskrystallisirte  Hàmin 
Essigsaure  enthalten  wird,  hatHoppe-Seyler  jetzt  bestatigt.  Da  die  Hàminkrystalle 
verschiedener  Blutarten  und  auf  verschiedene  Weise  gereinigt  stets  die  gleiche  prò- 
centische  Zusammensetzung  hatten,  entsprechend  der  Fonnel  (Cs2H3iClN4Fe03)4 
C5H12O,  so  war  die  Annahme  wohl  gerechtfertigt,  dass  das  Hamin  im  bestimmten 
Verhàltnisse  mit  Amylalkohol  krystallisire.  Wenn,  wie  dies  Hoppe-Seyler  meint, 
die  Krystalle  Portionen  der  Mutterlauge,  in  der  sie  entstehen,  in  sich  einschliessen,  so 
solite  doch  der  Gehalt  an  Amylalkohol  in  ihnen  und  dann  auch  ihre  procentische 
Zusammensetzung  wechselnd  sein.  —  Nach  unserer  Ansicht  ist  die  Extraction  des 
Hàmins  mit  siedendem  Amylalkohol  das  bequemste,  billigste  und  vor  Allem  das 
reinste  Praparat  liefemde  Verfahren.  Hoppe-Seyler  findet  es  làstig,  und  zwar 
wegen  der  schnellen  Filtration  der  siedenden  amylalkoholischen  Losung.  —  Jeder 
Andere  muss  aber  gerade  das  schnelle  Filtriren  als  einen  wesentlichen  Vortheil  der 
Methode  ansehen,  da  man  dann  nur  kurze  Zeit  den  unangenehmen  Dàmpfen  voq 
Amylalkohol  ausgesetzt  ist.  Nun,  wenn  Hoppe-Seyler  die  Extraction  mit  Eis- 
essig vorzieht,  so  mòchten  wir  ihn  bitten,  dass  er  den  Gehalt  an  Essigsaure  in  seinen 
Haminkrystallen  auch  dann  bestimme,  wenn  sie  nur  ùber  SO4H2  oder  bei  ioo<^  ge- 
trocknet  sind.  —  Vielleicht  geschieht  auch  hier  das  Einschliessen  der  Mutterlauge 
stets  in  constantem  Verhàltniss. 

Die  Besorgniss  Hoppe-Seyler's,  dass,  weil  Amylalkohol,  mit  Salzsaure  er- 
wàrmt,  sich  schwach  roth  fàrbt,  die  niederfallenden  Krystalle  deshalb  von  dieser 
Farbung  etwas  aufnehmen,  theilen  wir  nicht.  Die  Spuren  des  entstehenden  Farb- 
stofifs  sind  im  Amyl-  sowie  Aethylalkohol  und  Aether  leicht  lòslich  und  bei  dem 
langen  Auswaschen  der  Krystalle  mit  diesen  Fliissigkeiten  ist  die  Besorgniss,  es 
mòchte  etwas  von  dem  Farbstofif  den  Haminkrystallen  anhaften  und  die  Zahlen  der 
Elementaranalysen  beeinflussen,  einfach  eine  gesuchte  Pruderie.  Man  kann  iibrigens 
auch  mit  weniger  Salzsaure  gute  Ausbeute  an  Haminkrystallen  erhalten.  Wir  nehmen 
bei  unseren  Darstellungen  auf  400  g  Blutpulver  und  lóooccm  Amylalkohol  nur  20 con 
Salzsaure  von  1.12  spec.  Gewicht. 

Hinsichtlich  der  Bildung  des  Hàmatoporphyrins  scheint  es,  dass  wir  wirklich 
in  den  gleichen  Irrthum  wie  friiher  Hoppe-Seyler  verfallen  sind.  Zweifellos  ent- 
steht  aus  den  Haminkrystallen  beim  Auf  lòsen  der  letzteren  in  concentrirter  Schwefel- 
sàure  untar  Abspaltung  des  Eisens  ein  sauerstofiEreicheres  Product,  wie  dies  aus  den 
Elementaranalysen  hervorgeht.  Die  Annahme  aber,  dass  beim  Auflòsen  des  Hàmins 
in  concentrirter  Schwefelsàure  atmosphàrischer  Sauerstoflf  absorbirt  werde,  haben 
wir  durch  einen  besonders  angestellten  Versuch  nicht  bestàtigen  kònnen.  Es  wurden 
in  ein  Eudiometer  iiber  Quecksilber  0.4699  g  reines,  bei  130*  getrocknetes  Hàmin 
in  ein  Glaschen  gebracht,  hierauf  9.48  ccm  O2  auf  o®  und  760  mm  Bst.  reducin 
hinzugelassen  und  nach  dem  Ablesen  des  Volums  50  ccm  concentrirte  Schwefelsàure 
zugesetzt.  Beim  Schiitteln  der  Fliissigkeit  iiber  Quecksilber  lòste  sich  der  gròsste 
Theil  des  Hàmins  auf.     Nach  mehrstùndi^em  Stehen  wurde  dann  das  Eudiometer 
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in  viel  Wasser  iibergebracht  und  nach  Entfemung  der  Schwefelsaure  das  Gas  noch 
mit  Alkali  geschiittelt.  Das  Volumea  des  Sauerstoflfs  im  Eudiometer  war  jetzt 
=  9.5  ccm  (auf  o^  und  760  mm  Bst.  reducirt).  Demnach  keine  Absorption.  Beim 
Auflòsen  der  Hàminkrystalle  in  concentrirter  Schwefelsaure  wird  nur  Salzsaure,  aber 
weder  Kohlensaure,  noch  Wasserstoff  frei. 

Wir  haben  die  von  uns  fdr  das  Hàmatoporphyrin  aufgestellte  Formel  aus 
den  Zahlen  der  Elementaranalysen  berechnet.  In  zwei  von  verschiedener  Darstellung 
herriihrenden  Pràparaten  haben  wir  geftinden: 

C  69.57  und  6944  Proc. 

H    6.20    ^       6.13      n 

N     9.67,  9.83  und  10.17  Proc. 

Die  von  uns  au%estellte  Formel  CS2H32N4O5  verlangt:  C  69.55  Proc,  H  5.80  Proc, 
N  10.14  Proc.,  O  14.51  Proc. 

Noch  besser  stimmen  die  erhaltenen  Zahlen  zu  der  Formel  C8aH34N405,  welche 
verlangt:  C  69.31  Proc,  H  6.13  Proc.  und  N  10.10  Proc. 

Sie  unterscheidet  sich  von  der  obigen  nur  durch  ein  Plus  von  Hg.  Die  Ent- 
stehung  des  Hàmatoporphyrins  aus  Hàmatin  wàre  danach  sehr  einfach: 

C„H„FeN,0,  +  H,0— Fé  =  Q^H^N^Oj. 

Xun  war  es  uns  unwahrscheinlich,  dass  gerade  unter  dem  Einfluss  von  concen- 
trirter Schwefelsaure,  eines  wasserentziehenden  Agens,  das  Hamatin  Eisen  verlieren 
und  Wasser  in  das  Molekiil  aufnehmen  solite.  Mòglich,  dass  die  Einwirkung 
der  concentrirten  Schwefelsaure  auf  das  Hàmin  resp.  Hàmatin  in  der  Abspaltung 
von  Eisen  und  Ersatz  desselben  durch  Wasserstoff  besteht,  nach  der  Gleichung: 
C3aH82N4Fe04  +  SO4H2  =  C32H34N4O4  -4-  S04Fe,  und  erst  beim  Auflòsen  des 
Productes  in  Alkalien,  wie  dies  in  unseren  Versuchen  der  Fall  war,  eine  Oxydation 
von  C82H84N4O4  zu  C32H34N4O5  stattfindet. 

Die  Angabe  Hoppe-Seyler's,  dass  Hàmatoporphyrin  durch  Einwirkung 
schwacher  Sàuren  aus  seinem  hypothetischen  Hàmochromogen  bei  Abwesenheit 
von  Sauerstoflf  gebildet  werde,  konnten  wir  nicht  bestàtigen,  obgleich  wir  mehrfach 
den  Versuch  wiederholt  haben.  In  einem  besonders  construirten  Apparate  hat  Herr 
Dr.  Lachowicz  nach  stundenlangem  Durchleiten  von  Wasserstoff  durch  Hàmo- 
globinlòsungen,  die  danach  vòUig  reducirt  waren,  sodann  Vermischen  derselben  mit 
Sàure  unter  Luflabschluss  weder  Hàmatoporphyrin  noch  Eisenoxydulsalz  erhalten. 
Durch  reducirende  Substanzen  wird  ùbrigens  Hàmatoporphyrin  selbst  veràndert.  Wir 
haben  Hàmatoporphyrin  in  0.5  proc.  Natronlauge  gelòst,  die  Lòsung  auf  dem  Wasser- 
bade  erwàrmt  und  mit  kleinen  Portionen  10  proc.  Natriumamalgams  reducirt.  Nach 
zwei  Tagen  wurde  die  alkalische  Fliissigkeit  filtrirt,  die  Lòsung  mit  Salzsaure  ausgefàllt 
imd  das  abgeschiedene  braunrothe  Product  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction 
im  Filtrate  gewaschen.  Das  noch  feuchte  Product  lòste  sich  leicht  in  absolutem 
Alkohol  auf  und  zeigte  im  Spectrum  drei  Absorptionsstreifen,  àhnlich  denen  des 
Hexahydrohàmatoporphyrins. 

Aus  der  alkoholischen  Lòsung  konnte  die  Substanz  durch  Wasserzusatz  voll- 
kommen  ausgefàllt  werden.     Sie  wurde  hierauf  abfiltrirt,  zwischen  Fliesspapier  ab- 
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gepresst  und  sodann  bei  no  bis  115®  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet.  Das 
Produci  war  aschefrei  und  ergab  bei  der  Elementaranalyse  folgende  Zahlen:  0.2335  g 
der  Substanz  gaben  0.5792  g  CO2  und  0.1372  g  H  oder  67.65  Proc  C  und 
6.52  Proc.  H.  0.2165  g  gaben  17.7  ccm  N-Gas  bei  714  mm  Bst.  und  22^,  ent- 
sprechend  8.68  Proc.  N. 

Das  Product  enthàlt  also  mehr  Wasserstoflf  als  das  Hàmatoporphyrin,  da- 
gegen  weniger  Kohlenstoflf  und  namentlich  weniger  Stickstoflf.  Alkalische  Reductions- 
mittel,  zumai  in  der  Wàrme,  eignen  sich  zur  Untersuchung  der  Hàminderivate 
weniger,  da  mit  der  Reduction  gleichzeitig  auch  tiefere  Zersetzung,  wahrscheinlich 
unter  Ammoniakspaltung,  stattfindet.  Wir  haben  deshalb  zu  der  Bereitung  des 
Hexahydrohàmatoporphyrins  Zinn  und  Salzsaure  vorgezogen.  Es  ist  interessant 
und  eine  weitere  Bestatigung  fiir  die  Richtigkeit  der  von  uns  fur  das  Hexahydro- 
hàmatoporphyrin  aufgestellten  Formel,  dass  Hoppe-Seyler  durch  Einwirkung 
von  Natronlauge  und  Zinkstaub  auf  das  Hàmatin  den  gleichen  Kòrper  und  von  der 
gleichen  procentischen  Zusammensetzung  erhalten  hat.  Wenn  er  trotzdem  auch 
diesen  Kòrper  nicht  fiir  eine  reine  Substanz  hàlt,  so  kònnen  wìi  ibn  daran  nicht 
hindern.  Es  ist  sonst  in  der  Chemie  iiblich,  Substanzen,  die,  auf  ganz  verschiedenen 
Wegen  erhalten,  gleiche  Eigenschaften  und  gleiche  Zusammensetzung  haben,  als  das 
gleiche  chemische  Individuum  zu  betrachten.  Auch  durch  Natriumamalgam  wird  das 
Hàmatin  in  das  Heiahydrohàmatoporphyrin  iibergefùhrt,  nur  ist  es  schwieriger,  das- 
selbe  rein  zu  erhalten  und  namentlich  von  dem  unverànderten  Hàmatin  zu  trennen. 
Bei  dieser  Gelegenheit  mòchten  wir  bemerken,  dass  das  mittelst  Zinn  und  Salzsaure 
erhaltene  Hexahydrohàmatoporphyrin,  das  in  Alkalien  unlòsUch  ist,  làngere 
Zeit  mit  verdiinnter  Natronlauge  gekocht,  darin  lòslich  wird. 

Ein  Zeichen  grosser  Ueberschàtzung  ist  die  Behauptung  Hoppe-Seyler's, 
dass  er  zuerst  die  Blutfarbstoflfe,  ihre  Zusammensetzung  imd  ihre  Verwandlung  be- 
schrieben  habe.  Nicht  er  hat  die  Hàmoglobin-  oder  Hàminkrystalle  entdeckt.  Dass 
scine  Angaben  iiber  die  Zusammensetzung  und  Verwandlung  des  Hàmins  falsch  sind, 
giebt  er  ja  selbst  zu,  indem  er  den  Eisengehalt  des  Hàmatins  jetzt  hòher  findet  und 
nachtràglich  entdeckt,  dass  scine  Hàminkrystalle  Essigsàure  enthalten. 

Mag  Hoppe-Seyler  schliesslich  leugnen,  dass  durch  die  Ermittelung  der 
wahren  Zusammensetzung  des  Hàmatins  die  Erkenntniss  der  genetischen  Beziehung 
zwischen  dem  Blutfarbstoflf  und  Gallenfarbstoflf  gefunden  sei.  Wir  wollen  ihm  auch 
dieses  Vergniigen  lassen.    Andere  und  wir  denken  zwar  anders  dariiber. 

Bern,  im  August  1885. 
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M.  NenckL 

Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Phann.  20.  333.  VorlSufige  Mit- 
theilung  ùber  diese  Arbeit  in  den  JBerichten  18,  393 
iind  2126. 

Die  in  Nachfolgendem  zu  beschreibenden  Versuche  habe  ich  gemeinschaftlich 
zum  Theil  mit  Dr.  N.  Sieber,  zum  Theil  mit  Dr.  Br.  Lachowicz  ausgefdhrt. 
Sie  bildea  die  Fortsetzung  unserer  Untersuchung  iiber  den  Blutfarbstoff;  denn 
nachdem  durch  dieselben  die  Zusammensetzung  des  farbigen  Bestandtheiles  der 
Hàmoglobine  ermittelt  wurde,  war  die  nàchstliegende  Frage  die,  wie  der  Farbstoflf 
mit  dem  Eiweiss  zu  Hàmoglobin  verbunden  seL  Seit  der  Entdeckung  der  Hàmoglobin- 
krystalle  sind  dariiber  verschiedene  Ansichten  ausgesprochen  worden,  welche  bis  auf 
den  heutigen  Tag  sich  schroif  gegeniiberstehen.  So  hat  noch  vor  Kurzem  H.  Stru ve  *) 
die  schon  friiher  von  Lehmann  vertrelene  Ansicht  zu  der  seinigen  gemacht.  Nach 
H.  Struve  sind  die  Hàmoglobinkrystalle  «Krystalle  einer  farblosen  eiweissartigen 
Substanz,  die  bisher  noch  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt  werden  konnten, 
sondem  immer  von  kleinen,  aber  iiberaus  gleichen  Quantitàten  eines  oder  ver- 
scbiedener  Blutfarbstofife  mechanisch  gefarbt  sind " .  Aebnliches  giebt  auch  Stanislaus 
V.  Stein  an.  Durch  Thierkohle  entfarbtes,  verdiinntes  Blut  liefere  farblose 
Krj'stalle,  welche  dieselben  Formen  wie  die  gefàrbten  zeigen.  Hoppe-Seyler  be- 
trachtet  das  Hàmoglobin  als  eine  chemische  Verbindung  von  Eiweiss  mit  Farbstoflf, 
der  aber  nicht  Hàmatin  sei,  sondern  von  ihm  Hàmochromogen  genannt  wird. 
Bei  Gegenwart  von  Sauerstoflf  verwandele  sich  das  Hàmochromogen  sofort  in  Hàmatin, 
bei  Ausschluss  von  Sauerstoflf  werde  es  durch  sehr  verdiinnte  Sàuren  in  Ferrosum- 
salz  und  Hàmatoporphyrin  gespalten,  weshalb  er  dieses  hypothetische  Hàmochromogen 
nicht  hat  isoliren  konnen. 

Es  ist  aber  andererseits  bekannt,  dass  dem  Oxyhàmoglobin  ein  Molekiil  Sauer- 
stofif  entzogen  oder  durch  Kohlenoxyd  oder  Stickoxyd  ersetzt  werden  kann  und  dass 
durch  schwach  oxydirende  Agentien  das  Oxyhàmoglobin  in  Methàmoglobin,  das 
nach  den  Beobachtungen  Hiifner's  ebenfalls  krystallinisch  ist,  verwandelt  wird. 
Jedenialls  sprechen  die  bekannten  Thatsachen  dafur,  dass  das  Hàmoglobin 
Verànderungen  erleiden  kann  ohne  die  Sprengung  des  Hàmo- 
globin molekiil  s. 

Um  der  Sache  nàher  zu  treten,  mussten  erst  einige  Vorfragen  erledigt  werden. 
Zunàchst  haben  wir  uns  iiberzeugen  wollen,  dass  die  Hàmoglobinkrystalle  wirklich  kein 
Chlor  und  keine  Phosphorsàure  enthalten.  Nach  Hiifner  hat  z.  B.  das  Hundehàmo- 
globin  annàhemd  die  Formel  Ce36Hioa5Ni64FeS3  0i85,.  Wenn  diese  Hàmoglobin- 
krystalle nur  eine  additionelle  Verbindung  von  Hàmin  mit  Eiweiss  wàren,  etwa  nach 


■)  Mémoires  de  TAcadémie  des  sciences  de  St.  Petersbourg  32,  No.  7,  1884. 
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der  Formel  C3aH3iClN4Fe03  +  C604H994Ni6oS3  0i86>  so  wiirde  ein  solches  Molekùl 
nur  0.26  Proc.  CI  enthaltea  und  eine  so  geringe  Menge  Chlor  batte  von  den  friiheren 
Analytikern  entweder  iibersehen,  oder  als  von  Verunreiniguag  mit  Chioralkalien 
herriihrend  angesehen  werden  kònnen.  Wir  haben  zu  dem  Zwecke  aus  Pferdeblut- 
kòrperchen  gròssere  Quantitàten  Hàmoglobin  dargestellt  und  aus  lauwarmem  Wasser 
umkrystallisirt.  Im  nur  einmal  umkrystallisirten,  zwischen  Fliesspapier  sorgfaltig  ab- 
gepressten,  sodann  iiber  SO4H2  und  hierauf  bei  115®  getrockneten  Hàmoglobin 
fanden  wir  nur  0.16  Proc.  CI.  Zweimal  umkrystallisirtes  und  dann  mit  2  5  proc 
Alkohol  gut  ausgewaschenes  Hàmoglobin  war  absolut  chlorfrei,  so  dass  7.3414  g 
der  Substanz,  mit  Salpetersàure  und  etwas  salpetersaurem  Silber  zunàchst  in  eiaem 
Erlenmeyer'schen  Kolben  gekocht,  sodann  in  einer  Schale  zurTrockne  verdunstet 
und  wieder  mit  Wasser  aufgenommen,  nicht  die  geringste  Triibimg  zeigte.  Die 
reinen,  zweimal  umkrystallisirten  und  sorgfaltig  mit  2  5  proc.  Alkohol  ausgewaschenen 
Hàmoglobinkrystalle  des  Pferdeblutes  enthalten  ferner  keinen  Phosphor.  6.47092 
des  bei  115®  getrockneten  Hàmoglobins,  in  einer  Silberschale  mit  Kali  und  Salpeter 
oiydirt,  gaben  nach  dem  Auflòsen  der  Schmelze  in  Salzsàure  mit  Molybdànsaure- 
lòsung  nach  i2stundigem  Stehen  eine  nicht  wàgbare  Triibung.  In  zweimal  um- 
krystallisirtem,  jedoch  nur  wenig  mit  verdiinntem  Alkohol  gewaschenem  Praparate 
fanden  wir  nach  gleicher  Methode  0.26  Proc.  P2O5.  —  Aus  diesen  Bestimmungen 
geht  sicher  hervor,  dass  die  Hàmoglobine  keine  additionellen  Verbindungen  von  salz- 
saurem  oder  etwa  phosphorsaurem  Hàmin  mit  Eiweissstoflfen  sind. 

Bei  den  Priifungen  auf  den  Chlorgehalt  sahen  wir,  dass  trockenes  Hàmoglobin 
von  concentrirter  Salpetersàure  sehr  heftig  angegriffen  und  unter  Entwickelung  rother 
Dàmpfe  rasch  gelòst  wird.  Wird  das  Kochen  der  salpetersauren  Lòsung  so  lange 
fortgesetzt,  bis  keine  rothen  Dàmpfe  mehr  entweichen,  so  krystallisirt  in  den  meisfen 
Fàllen  beim  Erkalten  noch  immer  eine  organische,  sehr  bestàndige  Sàure  aus,  die 
wir  Anfangs  als  specifisches  Oxydationsproduct  des  mit  dem  Hàmin  verbundenen 
Eiweissstoffes  angesehen  haben.  Wir  haben  deshalb  das  von  unserer  Hàminbereitung 
rùckstàndige,  mit  angesàuertem  Amylalkohol  extrahirte  und  fast  farblose  Eiweiss  — 
das  Globi n  —  zunàchst  scharf  getrocknet  und  sodann  in  Portionen  von  je  50 g 
mit  Salpetersàure  oxydirt.  Wir  haben  so  in  gròsseren  Mengen  diese  Sàure  dargestellt 
und  sie  als  Paranitrobenzoesàure  erkannt.  Gleichzeitig  fanden  wir  aber,  dass 
nicht  allein  das  Globin,  sondern  auch  andere  Eiweissstoflfe,  wie  z.  B.  das  Casein 
und  das  Serumeiweiss,  mit  Salpetersàure  oxydirt,  ebenfalls  Paranitrobenzoesàure 
liefern.  Zu  ihrer  Darstellung  aus  den  Proteìnsubstanzen  hat  sich  folgendes  Verfahren 
als  das  zweckmàssigste  erwiesen:  Ein  Gewichtstheil  der  gepulverten  Eiweisssubstanz 
wird  mit  dem  5  fachen  Gewichte  rauchender  Salpetersàure  in  einen  geràumigen 
Kolben  ùbergossen  und  die  eintretcnde,  sehr  stiirmische  Reaction  durch  hàufiges  Um- 
rùhren  jj^emiissigt.  Ilat  die  Entwickelung  rother  Dàmpfe  nachgelassen,  so  wird  die 
Flùssigkeit  auf  dem  Wasserbade  soweit  eingedampft,  bis  die  meiste  Salpetersàure 
entfernt  ist.  Der  hinterbleibende  Riickstand  besteht  vorwiegend  aus  Oxalsàure  neben 
der  Paranitrobenzoesàure,  welche  durch  kaltes  Wasser  von  einander  getrennt  werden 
Die  Paranitrobenzoesàure,  welche  ungelòst  zurùckbleibt,  wird  durch  mehrfaches  Um- 
krvstallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  farblosen  Blattchen 
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erhalten.    Die  Elementaranalyse  der  liber  Schwefelsaure  getrockneten  Sàure  ergab 
folgende  Zahlen: 

0.2845  g  Substanz  gaben  0.5220 g  COg  iiiid  0.0819 g  HjO  oder  50.03  Proc.  C 
und  3.19  Proc.  H. 

0.2156  g  Substanz  gaben  bei  13.50  und  706  mm  Bst.  16.2  ccm  N-Gas  oder  in 
Procenten:  8.19  Proa  N.  Die  Formel  CeH4(N02)C02H  verlangt  50.29  Proc.  C, 
2.99  Proc.  H  Tind  8.39  Proc.  N. 

Im  Reagensròhrchen  trocken  erhitzt,  verpuflfte  die  Sàure.  Der  Schmelzpunkt 
des  analysirten  Pràparates  lag  bei  236^  Nach  Wiednmann*)  schmilzt  die  Para- 
nitrobenzoesàure  bei  238®.  Wir  erhielten  zwischen  0.6  bis  1.5  Proc.  der  rohen  Sàure 
von  dem  Gewichte  des  angewandten  Eiweisses. 

Es  war  unsere  Absicht,  die  bisherige  Vorstellung,  dass  die  Hàminkrystalle  ein 
salzsaures  Salz  des  Hàmatins  sind,  durch  Darstellung  der  Salze  mit  anderen  Sàuren 
auf  ihre  Richtigkeit  zu  priifen.  Da  aus  den  rothen  Blutkòrperchen  oder  Hàmoglobin- 
krystallen,  sobald  dieselben  nur  Spuren  von  Chloralkalien  enthalten,  durch  Kochen, 
z.  B.  mit  Oialsàure,  nicht  etwa  oxalsaures  Hàmatin,  sondem  chlorhaltige  und  oxal- 
sàurefreie  Hàminkrystalle  entstehen^),  so  musste  zur  Darstellung  des  schwefelsauren 
oder  oialsauren  Salzes  absolut  chlorfreies  Hàmoglobin  verwendet  werden. 

Wir  haben  daher  zweimal  umkrystallisirtes  und  lange  mit  verdiinntem  Alkohol 
au^ewaschenes  Hàmoglobin  aus  Pferdeblut,  nachdem  es  durch  Liegen  auf  Fliess- 
papier  von  dem  gròssten  Theil  der  Mutterlauge  befreit  war,  in  der  Absicht,  es  zu 
coaguliren,  mit  etwa  dem  fiinffachen  Volumen  93  proc.  Alkohols  versetzt.  Da  die 
Masse  nicht  gleich  zu  einem  Coagulum  erstarrte,  so  setzten  wir  etwas  mehr  Alkohol 
hinzu  und  liessen  sie  16  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  etwa  8®  ruhig 
stehen.  Die  Flussigkeit  verwandelte  sich  allerdings  nach  dieser  Zeit  in  eine  feste 
Masse,  die  aber  zu  unserer  Ueberraschung  nicht  in  Folge  der  Alkoholeinwirkung  aus 
zersetztem,  amorphem  Hàmoglobin,  sondem  aus  ganz  homogenen  vierseitigen  Sàulen 
Ton  der  Farbe  des  Hàmoglobins  bestand.  Wir  waren  iiberrascht,  denn  nach  den 
Angaben  in  den  liblichen  Handbiichern  soli  Hàmoglobin  durch  Alkohol  zersetzt 
werden.  So  schreibt  z.  B.  Hoppe-Seyler^):  ^ Durch  Alkohol  werden  die  Oxy- 
hàmoglobinkrystalle  zunàchst  unveràndert  gefàllt,  sehr  bald  aber  beginnt  im  Nieder- 
schlage  die  Farbenànderung  und  Zersetzung  zuerst  schnell,  dann  langsamer  fort- 
schreitend,  schliesslich  den  ganzen  Farbstoflf  zerlegend."  Dieser  Ausspruch  ist  ein 
weiterer  Beweis  dafiir,  wenn  es  noch  deren  bediirfte,  wie  glaubwiirdig  die  Angaben 
Hoppe-Seyler's  sind.  Die  Krystalle  wurden  nun  abfiltrirt  und  das  absolut  farblose 
Filtrai  zeigte  ims,  dass  nichts  in  Lòsung  gegangen  war.  Die  Krystalle  waren  in  der 
That  nicht  allein  in  Alkohol  und  Aether,  sondern  auch  in  Wasser  absolut  unlòslich 
und  wir  erkannten  sehr  bald,  dass  wir  es  hier  mit  einer  isomeren  oder  polymeren 
Modifìcation  der  Blutkrystalle  zu  thun  hatten.  Der  Krystallbrei  wurde  Anfangs  auf 
Fliesspapier  getrocknet,  dann  mit  viel  destillirtem  Wasser  geschiittelt,  wobei  die  ganz 

•)  Ann.  Chem.  Pharm.  193,  226. 

*)  Arch.   f.   exp.  Path.   u.  Pharm.  18,    141,   u.  Cazeneuve,   Sur  rhématine.    Thèse 
p.  1.  doctorat  en  médecine,  p.  58,  Paris  1876. 
•)  Physiologische  Chemie  S.  380. 
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unlòslichea  Krystalle  nach  einigen  Stunden  ruhigen  Stehens  àch  zu  Boden  setzten, 
so  dass  die  daruberstehende  Fliissigkeit  ohne  Verlust  decantirt  werden  konnte.  Der 
Bodensatz  wurde  auf  ein  Filter  gebracht,  mit  Alkohol  uad  sodano  mit  Aether  sorg- 
fàltig  ausgewaschen  und  iiber  Schwefelsaure  im  Exsiccator  getrocknet.  Bei  aUen 
diesen  Manipulationen  veranderten  die  Krystalle  ihre  Form  nicht  im  Mindesten, 
wovon  man  sich  durch  Vertheilen  des  Kòrpers  in  etwas  Alkohol  und  mikroskopische 
Besichtigung  des  Pràparates  leicht  iiberzeugen  konnte.  Sie  lassen  sich  auch  sehr 
gut  pulvem  und  geben  dann  ein  hell  ziegelrothes  Pulver  von  sammtartigem  Aus- 
sehen,  das  iiber  S04Ha  getrocknet  im  Luflbade  bei  115  bis  120®  noch  1.88  Proc 
am  Gewichte  verliert.  —  Nach  den  Bestimmungen  Hiifner's^)  verliert  das  iiber 
Schwefelsaure  getrocknete  Pferdehamoglobin  bei  115^  3.9  Proc.  Wasser,  denmach 
genau  doppelt  so  viel  als  unser  Pràparat 

Die  Elementaranalysen  der  zunachst  iiber  SO4H2,  sodann  bei  115  bis  120®  ge- 
trockneten  Substanz  ergaben  uns  folgende  Zahlen: 

.    0.3086  g  mit  chromsaurem  Blei  im  oflfenen  Rohr  verbrannt  gaben  0.6214  g  COj 
und  0.1958  g  Ha  O  oder  54.91  Proc,  C  und  7.04  Proc.  H. 

03966  g  gaben  0.7955  g  COj  und  0.2488  g  HjO  oder  54.70  Proc.  C  und 
6.97  Proc.  H. 

4-^396  g  der  Substanz  wurden  in  einem  Porcellantiegel  verascht,  die  Asche  in 
Salzsaure  gelòst,  das  FegO^j  mit  Ammoniak  ausgefàllt,  der  Niederschlag  abfiltrirt, 
ausgewaschen,  bis  zu  constantem  Gewichte  gegliiht  und  gewogen.  Gefunden  Fe|Oj 
0.0276  g  oder  0.467  Proc.  Fé. 

2.8535  g  auf  gleiche  Weise  behandelt  gaben  0.0191  g  Fe^Oj  =  0.468  g  Fa. 

0.2492  g  der  Substanz  gaben  39.0  ccm  N-Gas  bei  17°  und  7i4mm  Bst.  oder 
17.04  Proc.  N. 

0.2412  g  gaben  38.0  ccm  N-Gas  bei  16.5®  und  707  mm  Bst.  oder  17.07  ProaN. 

0.939  g  ^^r  Substanz  mit  Kali  und  Salpeter  geschmolzen  gaben  0.047  gSOiBa 
oder  0.68  Proc.  S. 

Uebersichtshalber  stelle  ich  die  erhaltenen  Zahlen  mit  den  Analysen  des  Pferde- 
hàmoglobins  von  Kossel,  Otto  und  Biicheler  zusammen: 


Oxyhàmoglob 

in 

Parahàmoglobin 

i 

Kossel 

Otto 

Bùcheler 

Proc. 

Proc. 

Proc 

Proc. 

Kohlenstoff 

54.87 

54.76 

54.40 

54.91  und  54.70 

Wasserstofif 

6.97 

7.03 

7.20 

7.04    ,    6.97 

Stickstoflf 

17.31 

17.28 

17.61 

17.04    .    17.08 

Schwefel 

0.65 

0.67 

0.65 

0.68 

Eisen      

0.47 

0.45 

0.47 

0468  ,     0.467 

Sauerstoff 

19.73                   19.81 

19.67 

19.86 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

^)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  8,  360. 
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Wie  aus  der  Zusammenstellung  endchtlich,  hat  der  Kòrper  die  gleiche  pro- 
centische  Zusammensetzung  wie  das  Hamoglobin,  weshalb  wir  ihn  mit  dem  Namen 
Parahàmoglobin  bezeichnen.  Es  ist  zu  erwarten,  dass  die  Parahamoglobine 
anderer  Blutarten  die  gleiche  procentische  Zusammensetzung  wie  die  zugehòrigen 
Hàmoglobine  haben  werden. 

Von  verdiinnten  fixen  Alkalien  wird  das  Parahàmoglobin  beim  Umschiitteln 
gelòsi  Die  braunrothe  alkalische  Lòsung  zeigt  im  Spectrum  den  Absorptionsstreifen 
des  Hamatins.  Sàuren  erzeugen  in  der  alkalischen  Lòsimg  einen  braunen  amorphen 
Niederschlag.  Noch  langsamer  als  durch  Alkalien  wird  das  Parahàmoglobin  durch 
wàsserige  Mineralsàuren  zersetzt.  Mit  angesàuertem  Alkohol  kònnen  die  Krystalle 
sogar  làngere  Zeit  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  veràndem.  Sie  eignen  sich  deshalb 
nicht  zur  Hàminbereitung.  Als  wir  in  der  Absicht,  daraus  schwefelsaures  Hàmin 
darzustellen,  die  Blrystalle  mit  Amylalkohol  zum  Sieden  erhitzten  und  nach  dem  An- 
sauem  mit  etwas  Schwefelsàure  noch  io  Minuten  lang  kochten,  blieb  fast  alles  Para- 
hàmoglobin unveràndert  und  aus  der  schwach  gefàrbten,  heiss  filtrirten  Lòsung 
schieden  sich  nur  wenige  amorphe  Flocken  und  Kòmer  aus.  Das  gleiche  Resultat 
erhielten  wir,  als  wir  aus  den  Krystallen  das  Hàmin  mit  Amylalkohol  und  wenig 
Salzsàure  extrahiren  wollten.  Es  ging  zwar  mehr  Hàmin  in  Lòsung  iiber,  das  sich 
aber  ebenfalls  beim  Erkalten  der  Lòsung  amorph  abgeschieden  hat. 

Die  Parahàmoglobinkrystalle  sind  doppelbrechend.  Bringt  man  trockenes,  oder 
mit  absolutem  Alkohol  befeuchtetes  Parahàmoglobin  auf  ein  Objectglas,  so  leuchten 
die  Krystalle  im  Polarisationsmikroskop  bei  gekreuzten  Nicols  im  Dunkehi.  Das 
Leuchten  ist  aber  schwàcher  als  bei  den  Oxyhàmoglobinkrystallen.  Sie  lassen  rothe 
Lichtstrahlen  durch.  Suspendirt  man  die  in  Wasser  gànzlich  unlòslichen  Krystalle 
und  schiittelt  kràftig  in  einem  Reagensròhrchen,  so  dass  sie  gleichmàssig  in  der 
Fliissigkeit  vertheilt  sind,  so  sieht  man  im  Spectralapparate  bei  guter  Beleuchtung 
deutlich  die  beiden  Streifen  des  Oxyhàmoglobins.  Weit  besser  kann  man  die  beiden 
Streifen  an  grossen,  gut  ausgebildeten  Parahàmoglobinkrystallen  im  Mikrospectral- 
apparate  erkennen.  Wir  haben  sie  mit  einem  Zeiss'schen  Mikrospectroskop  an 
einzelnen  Parahàmoglobinkrystallen  gesehen,  welche  iiber  3  Monate  alt  waren.  Die 
beiden  Streifen  sind  nur,  auch  bei  frisch  dargestelltem  Parahàmoglobin,  nicht  so 
scharf  wie  bei  Oxyhàmoglobin,  mehr  verwaschen. 

Von  besonderem  Interesse  ist  das  Verhalten  der  Parahàmoglobinkrystalle  gegen 
ammoniakhaltigen  Alkohol.  Sie  lassen  sich  bei  Ausschluss  von  Luft  und  Feuchtig- 
keit  aus  solchen  Lòsungen  umkrystalb'siren.  Wird  Parahàmoglobin  mit  absolutem 
Alkohol,  der  bei  o®  mit  trockenem  Ammoniak  gesàttigt  ist,  geschiittelt,  und  zwar  in 
einer  verkorkten  Fiasche  oder  Reagensrohr,  so  dass  Luft  nicht  hinzutreten  kann,  so 
geht  ein  geringer  Theil  mit  schòn  rother  Farbe  in  Lòsung,  welche  in  diinner  Schicht 
im  Spectrum  nur  einen  Streifen  ziemlich  genau  in  der  Mitte  zwischen  D  und  E 
zeigt.  Diese  Lòsung  bleibt  tagelang  unveràndert.  Filtrirt  man  nun  dieselbe  in  ein 
grosses  flaches  Uhrglas,  so  dass  Alkohol  und  Ammoniak  sich  rasch  verfliichtigen 
kònnen,  so  setzt  sich  am  Boden  des  Uhrglases  ein  Theil  des  Parahàmoglobins  als 
schwerer  krystallinischer  Niederschlag  ab,  wàhrend  der  Rest  durch  Beriihrung  mit 
Luft  bald  zu  Eiweiss  imd  Hàmatin  oxydirt  wird.    Man  giesst  deshalb,  noch  bevor 
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sich  das  letztere  flockig  auszuscheiden  beginnt,  die  Fliissigkeit  von  dem  feinkòmigen 
Niederschlage  ab,  welcher  dama  unter  dem  Mikroskope  als  kurze,  vierseitige  Prismen, 
ganz  von  dem  Aussehen  und  der  Farbe  des  iirspriinglichen  Parahàmoglobins,  fer- 
scheint.     Die  Krystalle   sind    nur  durchsichtiger  als   die  urspriinglichen;  sie  sind 
doppelbrechend.    Nach  kurzer  Zeit  zerfallen  auch  diese  an  der  Lufl  in  Eiweiss  und 
Hamatin.     Obgleich  nun  das  Umkrystallisiren  des  Parahàmoglobins  auf  diese  Weise 
jedesmal  gelingt,  so  ist  es  begreif  lich,  dass  wir  bei  der  Zersetzbarkeit  der  Krystalle  in 
der  alkalischen  Mutterlauge  nur  so  viel  davon  isoliren  konnten,  um  die  Eigenschaften 
der  Krystalle,  resp.  ihre  Eiweissnatur  zu  constatiren.    Nach  wochenlangem  Stehen 
in  verkorkten  Flaschen  ninmit  die  ammoniakalische  Losung  des  Parahàmoglobins 
einen  Stich  ins  Blàuliche  an  und  an  Stelle  des  einen  Streifens  sieht  man  im  Spectrum 
zwei  scharf  begrenzte,  àhnlich  den  Lòsungen  des  Oxy-  oder  Kohlenoxydhàmo- 
globins;  nur  ist  die  Lage  der  beiden  Streifen  mehr  nach  dem  Violett  zu  verschoben. 
Sobald  die  Parahàmoglobinlòsung  stati  des  einen  diese  zwei  Absorptionsstreifen  zeigt, 
werden  beim  Verdunsten  derselben  keine  Krystalle  mehr  erhalten.  Auch  dieser  Versuch 
wurde  òfters  und  immer  mit  gleichem  Resultate  wiederholt.    Es  ist  sehr  wahrschein- 
lich,  dass  hier  die  gleiche  Erscheinung  vorliegt,  wie  sie  schon  friiher  bei  ganz  anderer 
Versuchsanordnung   Hoppe-Seyleri)   beobachtete.     Er  beschreibt   sie   folgender- 
maassen:     «Verdùnnte  Natronlauge   mit  Blutfarbstofflòsung   nach  Entfemung  des 
SauerstoflFs  durch  anhaltenden  Wasserstofistrom  im  zugeschmolzenen  Kugelapparate 
gemischt,  giebt  eine  pràchtig  gefàrbte  Fliissigkeit,  welche  noch  bei  sehr  grosserVer- 
diinnung  nur  einen  Streifen  ziemlich  genau  in  der  Mitte  zwischen  den  Liniengruppen 
D  und  E  im  Spectrum  hervorruft.    Die  Mischung  blieb  ziemlich  unveràndert;  als  sie 
einige  Zeit  auf  90®  im  Wasserbade  erhitzt  war,  wurde  sie  nur  etwas  triibe  und 
weniger  schòn  gefarbt,  nach  einiger  Zeit  zeigten  sich  bei  der  Spectraluntersuchung 
zwei  Streifen,  nàmlich  die  beiden  des  Stock  vis' schen  reducirten  Hàmatins,  von  denen 
der  erste,  bekanntlich  sehr  scharfe  dunkle   Streif  mit  dem  obigen,  in   der  Slitte 
zwischen  D  und  E  beobachteten,  identisch  ist." 

Bei  dem  Zerfall  des  Parahàmoglobins  in  Eiweiss  und  Hàmatin  ist  nicht  allein 
Luft,  sondern  auch  Wasser  betheiligt,  wovon  wir  uns  durch  folgende  Versuche  iiber- 
zeugten:  In  einem  mit  Quecksilber  gefiillten  Eudiometer  wurden  9.5  ccm  (auf  0°  und 
760  mm  Bst.  reducirt)  trockenen  Sauerstoflfgases  eingefùhrt,  sodann  ca,  o.5gPara- 
hàmoglobinkr}'stalle  in  den  Sauerstoflfraum  hineingeschoben  und  schliesslich  raittelst 
einer  gebogenen  Pipette  25  ccm  ammoniakhaltiger ,  absoluter  Alkohol  zugelassen. 
Nach  einiger  Zeit  lòste  sich  ein  Theil  der  Krystalle  mit  schòn  rother  Farbe  in  Alkohol 
auf,  welcher,  spectroskopisch  untersucht,  nur  den  einen  Streifen  zwischen  D  und  E 
zeigte.  Selbst  nach  zweitàgigem  Stehen  und  Umschiitteln  blieb  die  Farbe  der  Fliissig- 
keit unveràndert  und  zeigte  keine  Spur  eines  Absorptionsstreifens  im  Roth.  Nach 
Vcrlauf  dieser  Zeit  wurde  das  Eudiometer  sammt  seinem  Inhalt  in  Wasser  gebracht 
und  jetzt  konnte  man  sehen,  wie  bei  Beriihrung  mit  dem  letzteren  die  Farbe  dei 
Losung  sich  ànderte.  Sie  wurde  braunroth  und  bei  der  spectroskopischen  Unter- 
suchung  zeigte  sich,  dass  der  Streifen  zwischen  D  und  E  verschwunden  war  und 


*)  Med.-chem.  Uutersuchungen.     Berlin  1866  bis  187 1.    Seite  543. 
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statt  dessen  der  Hamatinstreifen  im  Roth  sichtbar  wurde.  Ob  cine  Sauerstoff- 
absorption  stattgefunden  hat,  konnte  in  diesem  Versuche  wegen  der  Spannung  des 
Ammoniaks  nicht  entschieden  werden.  Dass  beim  Auflòsen  des  Parahàmoglobins 
in  wàsserigen  Alkalien  SauerstoflF  absorbirt  werde,  davon  haben  wir  uns  wiederholt 
iiberzeugt.    Ein  quantitativer  Versuch  ergab  uns  folgende  Zahlen: 

0.3612  g  iiber  SO4H2  getrockneten  Parahàmoglobins  wurden  in  ein  mit  Queck- 
silber  und  Sauerstoff  gefiilltes  Eudiometer  in  einem  Glaschen  hineingebracht.  Das 
Volum  des  Sauerstoffs  auf  o®  und  760  mm  Bst.  reducirt  war  =  36.29  ccm.  Hierauf 
wurden  noch  55  ccm  5proc.  Kalilauge  hinzugelassen,  das  Ganze  jetzt  iiber  Queck- 
silber  stehen  gelassen  und  haufig  umgeschiittelt.  Nach  vier  Tagen,  als  das  Parahàmo- 
globin vollkommen  gelòsi  war,  wurde  das  Eudiometer  sammt  Inhalt  ins  Wasser  ge- 
bracht  und  das  riickstandige  Oa-Volumen  abgelesen.  Auf  o®  imd  760  mm  Bst- 
reducirt  war  dasselbe  ^  20.83  ccm.  Danach  wurden  15.36  ccm  oder  0.021964  g 
Sauerstoff  absorbirt.  100  g  Parahàmoglobin  wiirden  also  bei  der  Spaltung  in  Hàmatin 
und  Eiweiss  6.08  g  Sauerstoff  absorbiren.  Es  ist  dies  der  einzige  von  uns  ausgefuhrte 
quantitative  Versuch  und  ich  behalte  mir  die  Wiederholung  desselben  vor.  Ich  be- 
absichtige  auch  zu  bestimmen,  wie  viel  SauerstoflF  alkalische  Oxyhàmoglobinlòsungen 
absorbiren,  wobei  ich  Aufschliisse  iiber  die  Natur  des  Methàmoglobins  zu  erlangen 
hoflfe. 

Làsst  man  Parahàmoglobinkrystalle  einige  Zeit  im  Wasser  liegen,  so  quellen  sie 
darin  auf  und  verlieren  ihr  Doppelbrechungsvermògen.  Im  Polarisationsmikroskope 
bei  gekreuzten  Nicols  bleiben  die  Klrystalle  ganz  dunkel.  Nimmt  man  aber  das 
Deckglàschen  von  dem  Pràparate  weg  und  làsst  das  Wasser  verdunsten,  so  tritt  die 
Erscheinung  der  Doppelbrechung  deutlich  hervor.  Dieses  Spiel  kann  am  gleichen 
Pràparate  òfters  vnederholt  werden.  Das  Aufquellen  ist  die  einzige  Verànderung, 
welche  Wasser  an  den  Parahàmoglobinkrystallen  hervorruft.  Sie  kònnen  jedoch 
wochenlang  darin  liegen,  ohne  die  Krystallform  zu  verlieren. 

Die  Ueberfiihrung  des  Oxyhàmoglobins  in  die  unlósliche  Modification  legte  uns 
die  Frage  nahe,  wie  sich  das  Kohlenoxydhàmoglobin  und  das  Methàmoglobin 
gegen  Alkohol  verhalten  wiirden.  Wir  haben  zu  dem  Zwecke  zunàchst  Kohlenoxyd- 
hàmoglobin  aus  Pferdeblut  dargestellt.  Die  zweimal  aus  lauwarmem  Wasser  um- 
krystallisirten  Krystalle,  durch  Liegen  auf  Fliesspapier  von  der  Mutterlauge  befreit, 
wurden  einerseits  mit  absolutem  Alkohol,  andererseits  mit  Aether  iibergossen  und 
làngere  Zeit  stehen  gelassen.  Es  gelang  uns  aber  nicht,  daraus  die  entsprechende 
Paraverbindung  zu  erhalten.  In  Alkohol  und  Aether  halten  sich  die  Krystalle 
monatelang  unveràndert  und  behalten  ihr  Doppelbrechungsvermògen.  Làsst  man 
sie  aber  trocken  an  der  Luft  liegen,  so  schrumpfen  sie  zusammen  und  werden  zu 
einer  braunen  amorphen  Masse.  Suspendirt  man  sie  in  Wasser,  so  quellen  sie  auf 
und  sind  in  wenigen  Minuten  in  eine  amorphe  Masse  verwandelt.  Aehnlich  verhàlt 
sich  das  Methàmoglobin,  nur  ist  hier  der  Uebergang  in  den  amorphen  Zustand 
ein  fast  augenblicklicher.  Nach  Hiifner's  Vorschrift  aus  Schweineblut  dargestellte 
Methàmoglobinkrystalle  lassen  sich  in  Alkohol  oder  Aether  unveràndert  auf  bewahren, 
in  Beriihrung  mit  Wasser  gehen  sie  sofort  in  den  amorphen  Zustand  iiber. 

Ich  beabsichtige  jedoch  auch  hieriiber  mit  Beginn  des  Winters  neue  Versuche 
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anzustellen.     In  der  warmen  Jahreszeit  sind  derartige  Untersuchungen,  trotz  aller 
Eisschranke,  zu  mnstandlich  und  kostspielig. 

H.  Struve^),  welcher  schon  friiher  constatirte,  dass  die  Oxyhàmoglobinfcrystalle 
durch  Alkohol  ohne  Verànderung  ihrer  Form  in  Wasser  unlòslich  werden,  giebt  an, 
dass  man  den  Parahàmoglobinkrystallen  durch  ammoniakalischen  Spiritus,  Eisessig 
oder  concentrirte  Schwefelsaure  den  Farbstoff  entziehen  kann,  ohne  dass  sie  ihre 
KJrystallform  verlieren.  Ebenso  werden  die  durch  Alkohol  in  den  unlòslichen  Zustand 
iibergefiihrten  Blutkrystalle  durch  Schiitteln  mit  Chlorwasser  rasch  und  vollstandig 
entfarbt,  wobei  durchaus  keine  Verànderung  der  Krystalle  zu  bemerken  sei. 
H.  Struve  betrachtet  deshalb  die  Hàmoglobinkrystalle  als  Blrystalle  einer  farblosen 
eiweissartigen  Substanz,  die  nur  mechanisch  durch  den  Blutfarbstoff  gefórbt  sind. 

Aus  den  oben  mitgetheilten  Versuchen  geht  hervor,  dass  bei  der  Abspaltung 
des  Farbstoflfes  aus  den  Blutkrystallen  Sauerstoff  und.  Wasser  in  Reaction  treten. 
Diese  Thatsache  spricht  nicht  zu  Gunsten  der  Auffassung  Struve's.  Aus  unseren 
Versuchen  ist  nicht  zu  ersehen,  welcher  von  den  beiden  Bestandtheilen  des  Para- 
hàmoglobins  —  der  Farbstoff  oder  das  Eiweiss  —  den  Sauerstoff  absorbirt  Es  ist 
zwar  wahrscheinlicher,  dass  der  Farbstoff  oxydirt  werde,  dabei  bleibt  aber  nicht  aus- 
geschlossen,  dass  auch  der  eiweissartige  Bestandtheil  Sauerstoff  aufhehme.  Die 
bemerkenswerthen  Beobachtungen  Struve's  bediirfen  weiterer  Untersuchungen. 
Vielleicht  dass  scine  durch  Chlorwasser  farblos  gewordenen  Hàmoglobinkrystalle 
aus  wasserfreiem,  ammoniakalischem  Alkohol  sich  werden  umkrystallisiren  lassen. 

Die  Angabe,  dass  durch  Thierkohle  entf  àrbtes,  verdiinntes  Blut  farblose  Hàmo- 
globinkrystalle liefere,  konnten  wir  nicht  bestàtigen.    Reine  Oxyhàmoglobinkrystalle, 
in  lauwarmem  Wasser  gelòst,  wurden  mit  Thierkohle  geschiittelt  und  filtrirt.    Die 
schwach  braunroth  gefàrbte  Flussigkeit  zeigte  im   Spectrum  den  Methàmoglobin- 
streifen.    Sie  wurde  mit  einem  Viertel  ihres  Volumens  Alkohol  versetzt  und  im  Eis- 
schrank  stehen  gelassen.     Nach   24  Stunden  haben  sich  am  Boden  des  Gefàsses 
wenige  Krystalle  abgesetzt,  die  sich  bei  genauer  Untersuchung  als  Methàmoglobin 
erwiesen.    Der  Grund  der  Umwandlung  des  Oxyhàmoglobins  in  Methàmoglobin  kann 
wohl  darin  liegen,  dass  die  Thierkohle  Spuren  von  einem  Ferrocyansalz  enthielt, 
welche  sich  auch  durch  Auskochen  mit  Salzsàure  schwer  entfemen  lassen.    Es  ist 
aber  auch  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  Porositàt  der  Thierkohle  diese  Verànderung 
verursache.     Die  angewendete  Thierkohle  reagirte  vòllig  neutral.     Als  wir  Oiy- 
hàmoglobinlòsung  durch  eine  dicke  Schicht  von  Thierkohle  filtrirten,  war  das  Filtrat 
zwar  farblos,  es  enthielt  aber  nur  Spuren  eines  Eiweissstoffes,  der  erst  durch  Essig- 
sàure  und  Ferrocyankalium  nachzuweisen  war.     Es  steht  dies  in  Uebereinstimmung 
rait  den  Versuchen  von  Krysinski^),  wonach  Hàmoglobin-  oder  Eiweisslòsungen, 
mit  Knochenkohle  geschiittelt,  ein  ganz  wasserhelles  Filtrat  geben,  in  welchem  keine 
Spur  von  Eiweiss  oder  Pepton  nachzuweisen  ist, 

Das  Parahàmoglobin  ist  kein  neu  entdeckter  Kòrper.    Friihere  Experimentatoren 


*)  Mémoires  de  l'académie  imperiale  des  sciences  de  St.  Pétersbourg,  VII.  sèrie,  l884- 
T.  XXXII. 

*)  Ueber   Suspension    und  Losung.    Sitzungsberichte   der  Jenaischen   Gesellschaft  fòr 
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Ila  ben  es  schon  in  den  Hànden  gehabt  Ja  sagar  die  merst  von  R  eie  ber  t  gè- 
sehenen  Blutkrystalle  sind  Parabàmoglobin  gewesen,  Nacbdem  aber  F.  Kunde 
und  O.  Funke  das  in  Wasser  losliche  Oxybamoglobin  gefundeo  haben,  ist  dieser 
Òrper  in  Vergesseoheit  gerathen,  wozu  die  irrige  Behauptung,  dass  Alkobol  Hàmo- 
►bìn  zersetze,  nichl  wenig  beigelragen  bat.  Die  vorstehende  MittheUung  zeigt> 
dass  es  lohDend  war,  die  Veranderung  der  Oxybàmoglobinkrystalle  durch  Alkobol 
genauer  zu  untersucben,  denn  die  erzielten  Resultate  bringen  uns  der  Erkenntniss  des 
moìekularen  Baues  des  Eiweissmolekiils  einen  Scbritt  nàber. 

Der  Uebergang  der  in  Wasser  lòslicben  HamoglobinkrystalJe  in  das  Para- 
hamoglobin  ist  durchaus  analog  der  Umwandlung  der  losbcben  Eiweissstofle  in  ihre 
unlòslichen  Modificatianen  durcb  die  Hitze  oder  Alkobolzusatz  zu  ihren  wàsserigen 
Lòsungen.  Andererseits  baben  wir  in  der  Chemie  eine  ganze  Reibe  analoger  Er- 
scheinungen  an  Substanzen  von  bekannter  molekularer  Stmctur  nnd  es  làsst  sich 
dieser  Vorgang,  wie  bei  den  Aldebyden  oder  den  Cyanverbindungeo,  nur  als  Folge 
einer  Atomverscbiebung  im  Molekiil  auffassen,  Icb  babe  scbon  in  der  ersten  bierauf 
beziiglicben  Mittheilung  in  den  Berliner  chemiscben  Bericbten  betont,  dass  die 
Forscbung  in  der  Chemie  der  EiweisskÒrper,  wenn  wir  den  gemeiniglicb  mit  dem 
Worte  «Leben**  bezeichneten  Erscbeinungen  naber  treten  wollen,  eine  neue 
Rlcbtung  einschlagen  muss.  Wie  Pfliìger')  ver  mehr  als  io  Jahren  mit  Recbt 
hervorgeboben,  muss  das  Eiweiss  der  lebendigen  Zellen  eine  ganz  andere  molekulare 
Stmctur  baben,  als  wie  das  in  den  todten  Geweben,  und  die  Beweise  dafiir,  dass 
Eiweiss  in  den  lebendigen  ZeJIen  eine  labile  aldebydiscbe  Structur  babe,  mebren 

tnit  jedem  Tage, 

Stark  redudrende  Kòrper,  wie  die  03Tdti]salze,  Aldehyde,  Leukoverbindungen 
der  Farbstoffe  u,  dergl.  mehr,  wirken  gleichzeitig  oxydircnd,  indera  sie  in  Folge  ibrer 
grossen  Aviditat  zum  Sauerstoflf  den  molekularen  atmospbàriscben  Sauerstoff  Ìd 
Atome  spalteo,  wie  z.  B. 

C,H,CH0  +  0,  =  C,H4C0,H  +  0. 

Nacb  meinen  Beobacbtnngeo ')  oxydiren  Lòsungen  der  Eisen-  oder  Kupfer- 
oiydulsalze,  mit  Lufl  imd  Benzol  gescbiittelt,  das  letztere  zu  PbenoL  Nacb  Rad eno~ 
witscb')  entsteht  bei  der  Oxydalion  von  Benzatdebyd  an  der  Lufl  Wasserstoflf- 
superoxyd-  Icb  babe  einige  der  leichter  zugàaglichen  Aldehyde  auf  ihr  Verhalten 
gegen  Guajakbarz,  das  bekannte  Reagens  auf  atomistiscben  Sauerstoff,  untersucht. 
Wìrkimgslos  waren  Aetbyl-,  Valer-,  Salicyl-,  Paraoiybenzaldehyd  und  FurfuroL 
Schwache  Blaufàrbung  gab  Zimmtaldehyd;  dagegen  Benzaldebyd,  also  derjenige 
Aldebyd,  der  am  rascbesten  an  der  Luft  sich  oxydìrt,  mit  Guajaktinctur  versetzt, 
giebt  sofort  eine  tiefblaue  Fàrbung,  Aus  der  alteren  Literatur  ist  bekannt,  dass 
viele  pflanzliche  und  thieriscbe  Gewebe  im  frischen  Zustande  Guajakbarz  blàuen,  so 
z,  B,  der  Saft  frisch  ausgepresster  Leber,  der  Mesenterialdriisen,  der  Eiter  und  die 
MDcb.    In  der  Tecbnik  ist  diese  Reaction  auf  frische  Milcb  sebr  gebràuchlicb.    Ueber 


HIbdti 


^)  Dessen  Archi  v  |(J»  251. 

■)  JouTTL  f,  prakt.  Chemie  26.  25.  l885»  —  Dieser  Band  S.  659* 
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80®  erwàrmte  Milch  wird  durch  Guajaktinctur  nicht  mehr  biau  gefàrbt.  Das  Auf- 
treten  des  atomistischen  Sauerstoffs  ist  hier  die  Folge  des  reducirenden  proto- 
plasmatischen  Eiweisses.  So  hai  schon  Heidenhain^)  an  Kaninchen  gesehen, 
denen  er  indigschwefelsaures  Natron  injicirte,  dass  das  Epithel  der  gewundeDen  Harn- 
canàlchen  die  Indigschwefelsaure  reduciri  Die  stark  reducirende  Wirkung  des  proto- 
plasmatischen  Eiweisses  wurde  in  der  letzten  Zeit  durch  die  Versuche  von  Eh  r  li  eh*) 
mit  Indophenol  und  dem  lòslichen  Alizarioblau  bestatigt  und  unsere  Kenntnisse 
hieriiber  durch  eine  Reihe  von  Beobachtungen  erweitert  Bekannt  ist  die  begiinstigende 
Gegenwart  der  Alkalien  fìir  die  Bildung  des  atomistischen  Sauerstoffe  aus  den 
Untersuchungen  Radziszewski's')  iiber  die  thierische  Phosphorescenz.  Vor  Allem 
gebiihrt  aber  Loew  und  Bokorny  das  Verdienst,  nachgewiesen  zu  haben,  dass 
diese  reducirende  Wirkung  keinem  anderen  von  den  vielen  Bestandtheilen  der 
ZeUen,  als  wie  nur  dem  protoplasmatischen  Eiweiss  zukommi  In  der  That  giebt 
es  wohl  unter  den  hiermit  sich  beschaftigenden  Physiologen  keinen,  der  nicht 
die  Ansicht  theilte,  dass  die  physiologische  Oxydation  durch  dieses  reducirende 
protoplasmatische  Eiweiss  bewirkt  werde.  Vielleicht  Hoppe-Seyler,  fsdls  er  noch 
ernstlich  an  seiner  Wasserstofftheorie  festhait,  imd  seinen  getreuen  Baumann  aus- 
genommen. 

Die  Umwandlung  des  in  Wasser  leicht  lòslichen  Oxyhamoglobins  in  das  Para- 
hamoglobin  ist  ein  weiterer  Beweis  fdr  die  Aehnlichkeit  im  molekularen  Bau  des 
protoplasmatischen  Eiweisses  und  der  Aldehyde,  welche  letzteren  mittelst  der  Aldehjd- 
gruppe  —  CHO  —  sich  so  leicht  polymerisiren  und  mit  anderen  Molekiilen  zu 
complexeren  Verbindungen  condensiren.  Ich  bin  der  Ansicht  wie  Loew,  dass  die 
verschiedenen  protoplasmatischen  Eiweissstoffe  eine  ganze  Anzahl  solcher  Aldehyd- 
gruppen  enthalten  und  nach  meinem  Dafdrhalten  ist  dies  der  Grund,  dass  das 
Molekulargewicht  der  Eiweisskòrper  ein  sehr  grosses  ist.  Die  Leichtigkeit  in  der 
Atomverschiebung  wird  dadurch  noch  besonders  erhòht,  wenn  an  dem  der  Aldehvd- 
gruppe  benachbarten  Glied  der  Kohlenstoflfkette  ein  Amid  —  NH^  —  sich  be- 
findet.  Die  Stabilitat  muss  dann  soweit  abnehmen,  dass  schon  ein  geringer  Anstoss 
die  Atomverschiebung  bewirkt,  z.  B.  im  Sinne  folgender  von  Loew  gegebenen 
Gleichung  : 

CH-NH,  CH— NH 

I  I  I 
C-C — O      =      e C-OH 

II  \h  "  ^^^TT 

I!  W  II  H 

Es  ist  gewiss  interessant,  dass  der  Hàmoglobinkrystall  bei  seiner  UmwandIuDg 
in  die  unlòsliche  Modification  sogar  scine  optischen  Eigenschaften  beibehalten  hai, 
indem  er  ira  Spectrum  noch  die  beiden  Streifen  des  Oxyhàmoglobins  zeigte.  B 
bedarf  vielleicht  einer  intramolekularen  Atomverschiebung  nur  an  einem  einzigen 
Orte  im  Molekiil,  etwa  im  Sinne  der  obigen  Gleichung,  damit  das  Oxyhamoglobin 


*)  Max  Schultze's  Archiv  fùr  mikroskopische  Anatomie  10,  38,  1874. 

*)  Das  Sauerstoffbediirfniss  des  Organismus  von  Prof.  Ehrlich.     Berlin  1885. 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  203,  305. 


zu  Parahàmoglobin  werde.  Ausdrucke,  wie  die,  dass  durch  Alkohol  die  Hàmoglobin- 
krystalle  ^gehàrtet"  oder  die  Gewebe  beim  Absterben  „starr*  werden,  sind 
medicinische  BezeichnuDgen  fur  molekulare  Atomverschiebungen,  wie  wir  sie  z.  B. 
bei  der  Cyansàure,  wena  sie  zu  Cyanursàure,  oder  dem  Styrol,  wean  es  zu  Meta- 
oder  Distyrol  wird,  kennen, 

Aber  nicht  alldn  die  Verbrennung  in  den  Organismen  geschieht  milieLsi  der 
labilen  Eiweissmolekiile.  Ich  balte  dafiir,  dass  die  Wirkung  der  Enzyme  auf  die 
in  ihrem  Molekiil  enthaltenen  labilen  Gruppeo  zuriickzuliihren  ist  Dass  die  Enzyme 
zu  den  Proteinsubstanzen  gehoren,  unterliegt  keinem  Zwei/el.  Fiir  das  Trypsin  hat 
vor  Kurzem  Loew*)  gezeigt,  dass  es  die  gleiche  procentische  Zusammensetzang  wie 
die  echten  Eiweisskòrper  babe.  Eine  ausserordenlliche  Unbestandigkeit  gehòrt  mit 
zu  den  cbarakteristischen  Eigenschaften  der  Enzyme,  Sauren,  AJkalien,  Metallsalze, 
mehr  CKÌer  wenìger  conceotrirt,  machen  sie  unwirksam;  ebenso  làogere  oder  hàufige 
Behandlung  mit  Alkohol.  Selbst  durch  langeres  Aufbewahren  im  trockenen  Zustande 
bei  gewòhnlicher  Teroperatur  werden  urspriinglich  sehr  wlrksame  Enzyme  oflers  zu 
unserer  unangenehmeD  Ueberraschung  unlòslich  mxd  unwirksam.  Ebenso  vertragen 
die  Enzyme,  namentlich  feucht,  keine  hoheren  Temperaturen,  obgleich  fiir  die  ver- 
schiedenen  thierischen  und  pflanzlichen  Enzyme  die  oberste  Temperaturgrenze 
innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  schwankt.  Die  hydrolytische  Wirkung  der  Enzyme 
kann  bekanntlich  durch  verdiinnte  Mineralsiiuren  nachgemacht  werden.  Es  ist  hòchst 
wahrscheinlich,  dass  ahnlich  wie  bei  der  Umwandlung  der  Starke  durch  verdunnte 
Schwefelsaure  zu  Dextrin,  Maliose  und  Dextrose  sich  intermediar  verschiedene  Aether- 
schwefelsauren  bildeo,  welche  dano  durch  Wasser  in  das  betreffende  Kohlehydrat  und 
Schwefelsaure  zerlegt  werden;  so  auch  die  Diastase  oder  das  Ptyalin  mit  der  Starke 
Aetherarten  bildet,  welche  dann  durch  Wasser  wieder  in  das  betreffende  Enzym  und 
ein  einfacber  zusammengesetztes  Kohlehydrat  zerfallen.  Aehnliche,  Jeicht  zerleg- 
bare  Verbindungen  gieht  z.  B.  schoo  der  gewoholiche  Aethylaldehyd  mit  den  Amiden, 
mit  den  Urethanen  u.  dergl.  mehr  und  es  sind  jedenfalls  solche  labile  aldehydartige 
Gruppen  im  Molekiil  der  Enzyme,  die  sie  zur  Bikiung  dieser  leicht  zersetzbareo 
Aetherarten  mit  Eiweiss  oder  Kohlehydraten  befahigen.  In  den  Enzymen  ist  bereits 
eins  von  den  Grundphànomenen  des  Lebens,  namlich  die  Irrìtabilitàt,  enthalten, 
denn  gegen  die  chemischen,  thermischen  und  elektrischen  Reize  ist  das  Verhaltea 
der  Enzyme  und  des  lebendigen  Protoplasmas  in  vielen  Fàlleo  das  gleiche,  Es  ist 
nur  natùrlichj  dass  noch  ilie  Biologeo  der  dreissiger  Jahre,  durch  solche  Aehnlich- 
kciten  yerleitet,  die  Enzyme  und  die  einzelligen,  fermentative  Processe  bewirkenden 
Organismen  fùr  gleichwertig  gehalten  haben,  Auf  welche  Weìse  aus  dem  inerten 
das  labile  Eiweiss  entsteht,  dariiber  kònnen  wir  jetzt  nur  Vermulhungen  aussprechen. 
Die  Annahme  ist  naheliegend,  dass  dies  durch  eine  Art  fermeotativer  Wirkung  ge- 
schieht Enzyme  wirken  wie  die  verdiinnten  Sauren  und  durch  verdiimite  Sauren 
werden  aldehydische  Derivate  un  ter  Regeneration  der  Aldehydgruppen  gespalten, 
vdc  z,  B,  Aethylidenhamstoffe  oder  Aethyhdenurethane  in  Aldehyd  und  Hamstoflf 
icsp.  Urethan.    Auch  ist  die  Mòglichkeit,  ja  Wahrscheìnlichkeit  nicht  ausgeschlossen, 


»)  Pflìiger's  Archiv  27,  203, 
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dass  in  dem  protoplasmatischen  Eiweiss,  ausser  den  uns  bekannten  labilea  Gruppen, 
noch  andere  labile  Lageningen  der  Atome  im  Molekul  vorkommen.  Sicher  ist  es, 
dass  mit  Erhòhung  der  Temperatur,  natiirlich  bis  za  einem  gewissen  Optimum,  die 
Bildung  diesel  labilen  Gruppen  und  auch  infolge  dessen  die  Oxydation  intensiver 
werden.  Die  Wàrme  ist  es  auch,  welche,  wie  bei  der  Bebriitung  der  Vogeleier,  die 
Umwandlung  des  inerten  Eiweisses  in  das  labile  veranlasst. 

Bern,  im  August  1885. 
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Arch.  f.  ezp.  Path.  u.  PhaniL  20,  346  und  Rechercbes 
chimiqaes  sur  deux  pigments  pathologiques  (Mélaoines) 
par  J.  Berdez.  Revue  mèdie  de  la  Snisse  Romaioe 
No.  6.  Diese  letzte  Arbeit  wtirde  als  Inangural-Disser- 
tation  der  Universitftt  in  Bem  vorgelegt. 

Im  Januar  dieses  Jahres  kam  auf  der  hiesigen  medicinischen  Klinik  ein  Fall  zar 
Section  in  Folge  eines  multiplen  melanotìschen  Sarkoms.     Der  Patient,  Namens 
Durtschi,  von  Innertkirchen,  Canton  Bern,  Landarbeiter,  41  Jahre  alt,  bemerkte  im 
Friihjahre  1884,  dass  ein  auf  seinem  Riicken  befindliches  Muttermal  sich  vergròssere. 
Gegen  Ende  October  Hess  er  sich  den  Tumor,  der  damals  die  Gròsse  eines  Hiihner- 
eies  erreicht  batte,  exstirpiren.     Kurz  nach  der  Operation  bemerkte  Durtschi  ein 
Gefdhl  von  Schwere  im  Unterleibe,  das  ihm  immer  làstiger  wurde.     Zu  gleicher 
Zeit  sah  er,  dass  die  Farbe  seiner  Haut  dunkler  werde  und  auch  der  gelassene  Urin 
eine  dunkle  Farbe  habe.     Im  December  liess  er  sich  in  das  Inselspital  in  Bem  in 
die  Ellinik  des  Prof.  Lichtheim  aufaehmen.     Es  wurden  hier  mehrere  Recidiv- 
knoten  rings  um  die  Narbe  am  Riicken  constatirt,  so  wie  ein  enormer  Lebertumor. 
Der  Ham  batte  eine  braunschwarze  Farbe.     Der  Tod  erfolgte  am  10.  Januar  1885. 
Bei  der  am  gleichen  Tage  vorgenommenen  Autopsie  wurden  unzahhge  Metastasen 
des  pigmentirten  Neoplasma  fast  in  alien  Organen  constatirt,  sei  es  in  Form  von 
Flecken,  sei  es  in  Form  von  Tumoren  von  alien  mòglichen  Dimensionen.    Die  Leber 
war  derart  vergròssert,  dass  sie  frisch  gewogen  ein  Gewicht  von  5.9  kg  batte.    Ausser 
Knorpel,  Nerven  und  Muskeln  waren  die  sammtlichen  iibrigen  Gewebe  des  Kòrpers 
braunroth   gefàrbt.       Die    mikroskopische   Untersuchung    bestatigte,    dass  hier  ein 
melanotisches  Sarkom   von  alveolarer    Structur  vorlag.       Herr    Prof.    Langhans, 
welcher  die  Section  machte,  batte  die  grosse  Freundlichkeit,  uns  die  beiden  Organe, 
welche  die  gròsste  Menge  des  Pigmentes  enthielten  —  die  Leber  und  die  Milz  — 
behufs  einer  chemischen  Untersuchung  zu  iiberlassen. 

Der  Zufall  wollte,  dass  wir  einige  Tage  spàter  ein  Melanosarkom  des  Pferdes 
zur  Untersuchung   erhielten.       Ein  fiir  die  hiesige  Veterinàranatomie   bestimmter 
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Schimmel  enthielt  zahlreiche  Metastasen  dieser  Geschwulst  bis  zur  Kindskopfgròsse. 
Herm  Prof.  Flesch  sind  wir  fur  die  Zusendung  des  Materials  zu  besonderem  Danke 
verpflichtet. 

Bevor  wir  die  Resultate  unserer  Untersuchimg  des  Pigmentes  der  Melano- 
sarkome  von  Menschen  und  Pferd  mittheilen,  scbeint  es  iins  zweckmàssig,  die  bis- 
herigen  Vorstellungen  iiber  die  Natur  und  Herkunfk  dieser  Farbstoffe  kurz  zu 
recapituliren. 

Mit  dem  Namen  Melanin  werden  bezeichnet  das  Pigment  der  Iris  und  der 
Chorioidea,  der  schwarze  Farbstoflf  der  Haut,  der  Haare,  der  Pia  mater,  der  Nerven- 
zellen,  der  Froscheier,  der  Sepia  u.  s.  w.  Sodami  die  verschiedenen  pathologischen 
Farbstoffe,  wie  bei  der  Bronzekrankheit,  Malaria,  gelbem  Fieber,  Cholera  und  end- 
lich  bei  den  Pigmentgeschwulsten.  Von  verschiedenen  Autoren,  zumai  den  àlteren  *), 
wurden  diese  Melanine  als  identisch  angesehen.  In  dem  Maasse,  als  durch  fort- 
schreitende  Untersuchungen  Differenzen  im  chemischen  und  physikalischen  Ver- 
halten  der  Melanine  verschiedenen  Ursprungs  erkannt  wurden,  wurde  diese  Ansicht 
verlassen,  imd  wir  wollen  hier  die  Ansicht  von  Heurtaux")  anfdhren,  welche  auch 
von  den  meisten  Pathologen  getheilt  wird.  „I1  me  semble  probable  que  le  pigment 
pathologique ,  différant  en  cela  du  pigment  physiologique ,  n'est  pas  absolument 
identique  dans  tous  les  cas;  les  différences  notables  constatées  dans  les  caractères 
chimiques  et  physiques,  dans  les  tumeurs  de  ce  groupe  morbide,  sont  de  nature  à  le 
faire  supposer.  Il  serait  intéressant  de  pouvoir  saisir  ces  nuances  par  des  analyses 
chimiques  comparatives,  mais  les  recherches  de  cette  nature,  d'une  extréme  difQculté, 
n'ont  pas  encore  été  faites."  Hinsichtlich  der  Entstehung  der  pathologischen 
Melanine  sind  dagegen  die  Ansichten  der  meisten  Autoren  ziemlich  iibereinstimmend. 
Fast  allgemein  wird  angenommen,  dass  sie  vom  Blutfarbstoff  abstammen.  Hier 
einige  Citate,  den  gebràuchlichsten  Handbiichem  entnommen. 

„Les  divers  pigments  paraissent  avoir  une  méme  origine  que  Ton  suppose  étre 
la  matière  colorante  du  sang  8)." 

„Ce  pigment  provient  d*une  transformation  chimique  de  l'hématine*)." 

„Die  Melanosen  sind  anfànglich  weiss,  nach  und  nach  werden  sie  durch  eine 
Umbildung  des  Blutfarbstoffs  (Hàmatin)  gefàrbt^)." 

Gegen  die  Abstammung  der  Melanine  vom  Blutfarbstoff  wurden  jedoch  wieder- 
holt  Bedenken  ausgesprochen.  Cornil  und  Ranvier  bestreiten  sie;  denn  das 
schwarze  Pigment  findet  sich  bei  Embryonen  von  Batrachiern  und  Tritonen,  noch 
bevor  sie  rothes  Blut  haben,  und  bei  der  Sepia  werde  Melanin  gebildet,  wenn  auch 
das  Blut  keine  rothen  Blutkòrperchen  enthalte. 

Chemische  Analysen  der  uns  hier  interessirenden  Farbstoffe  sind  bis  jetzt  nur 
wenige  ausgefiihrt  worden.      Aus  der  Beschreibung  der  Isolirungsmethoden  geht 


*)  Vgl.  2.  B.  Ch.  Robin  et  F.  Verdeil.    Traité  de  chimie  anatomique  etc.    Paris  1853. 
3.  392. 

■)  N.  dicU  de  méd.  et  de  chir.  de  Jaccoud.    Art.  Mélanose. 

•)  Gautier,  Chimie  appliquée  à  la  physiol.    Paris  l874- 

^)  Hurtel  d'Arboval,  Diction.  de  méd.  de  chir.  et  dliyg.  vét. 

*)  Stock  fi  eth,  Handbuch  der  thieràrztl.  Chirurgie.    Leipzig  1879. 
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auch  hervor,  dass  die  analysirten  Pràparate  unmòglich  rein  sein  konnten.  Dabd 
wurde  ein  wesentlicher  Bestandtheil  derselben,  nàmlich  der  Schwefel,  ganzlich  iiber- 
sehen.  In  den  Dictionnaires  von  Jaccoud  und  Bouley  sind  die  Ergebnissc 
chemischer  Untersuchungen  der  friiheren  Autoren  zusammengestellt.  In  Folgendem 
wollen  wir  die  von  uns  erzielten  Resultate  beschreiben. 

Phymatorhusin. 

Mit  diesem  Namen,  von  (pv[ia  Geschv^ulst  und  ^ov0iog  rothbraun,  werden  wir 
den  von  uns  aus  dem  menschlichen  melanotischen  Sarkom  isolirten  FarbstoflF  be- 
zeichnen.    Die  Leber  und  Milz  des  oben  beschriebenen  Falles  wurden  klein  zerhackt 
und  mit  dem  zehnfachen  Gewicht   siedenden    93proc.  Alkohols  digerirt,   sodann 
filtrirt  und  auf  dem  Filter  mit  absolutem  Alkohol  nachgewascben.     Der  Filterriick- 
stand  wurde  jetzt  in  einem  grossen  Extractionsapparate,  àbnlich  dem,  den  der  Eine 
von  uns  i)  bei  den  Analysen  der  Fàulnissbacterien  anwendete,  mit  Aetherdàmpfen 
extrahirt.     Die  Aetherextraction  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  zuriickfliessende 
Aether  nur  Spuren  von  Riickstand  hinterliess.      Auf  die  Weise  wurden  aus  dem 
Gewebe  Fett,  Cholesterin,  die  in  Alkohol  lòslichen  Substanzen  und  auch  das  Wasser 
entfemt.      Zur  Entfernung  des  Aethers  wurde  der  Filterriickstand  jetzt  auf  dem 
Wasserbade  getrocknet  und  mit  dem  vierfachen  Gewichte  kalter  iproa  Kalilòsung 
extrahirt.     Die  alkalische  Fliissigkeit  fàrbt  sich  sofort  tief  braunroth;  man  ruhrt  um, 
làsst  hierauf  absetzen  und  decantirt  und  filtrirt  nach  etwa  einer  Viertelstunde.    Der 
Riickstand  wird  auf  die  Weise  noch  etwa  zwei  Mal  mit  i  proc.  Kalilauge  behandelt. 
In  der  Regel  bleiben  nach  der  dritten  Extraction  nur  noch  geringe  Mengen  des 
FarbstofOs  ungelòst  zuriick.    Der  erste  Auszug  enthàlt  die  Hauptmenge  des  Pigments 
und    die    wenigsten   Verunreinigungen.      Die    filtrirten   alkalischen    Lòsungen  des 
Phymatorhusins  werden  mit  Salzsàure  neutralisirt,  wodurch  der  Farbstoff  in  braun- 
rothen  Flocken  gefàllt  wird.       Der   Niederschlag,   aus   Phymatorhusin   und  etwas 
Eiweiss  bestehend,  wird  abfiltrirt  und  zunàchst  auf  Fliesspapier,  sodann  auf  dem 
Wasserbade  und  schliesslich  im  Luftbade  bei  no®  làngere  Zeit  getrocknet     Es  ìsi 
rathsam,  den  Niederschlag  nicht  allzu  lange  auf  Fliesspapier  zu  trocknen,  damit 
keine   Papierfasern  . anhaften.       Durch    das  Trocknen    bei    no®    wird  das  Eiweiss 
weniger  leicht  lòslich  in  Alkali.     Der  trockene  und  fein  pulverisirte  Niederschlag 
wird  jetzt  zum  zweiten  Male  in  i  proc  Kalihydrat  in  der  Kàlte  geschiittelt  und  gleich 
filtrirt.     Bei  solch  raschem  Operiren  bleibt  der  gròsste  Theil  des  verunreinigenden 
Eiweisses    ungelòst    zuriick.       Vòllig    eiweissfrei   wird   das  Phymatorhusin  ersi  er- 
halten,  wenn  das  nunmehr  ausgefàllte  und  getrocknete  Product  mit  verdiinnter  Sali- 
saure  am  Riickflusskùhler  gekocht  wird.     Wir  verwendeten  dazu  das  zofache  Ge- 
wicht  10  proc.  Salzsiiure   und  erhitzten  am  Riickflusskiihler  ein  bis  zwei  Stunden 
lang;  dabei  geht  ein  Theil  des  Phymatorhusins  in  Lòsung.      Der  ungelòste  Rùck- 
stand  wurde  abfiltrirt  und  so  lange  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Filtrai 
durch  Silbernitrat  nicht  getriibt  wurde.    Jetzt  wurde  das  Product  noch  mit  Alkohol- 
àther  gewaschen,  bei  iio^  getrocknet  und  analysirt.    Die  analysirte  Substanz  bestand 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  20,  443-     1879-  —  Dieser  Band  S.  477. 
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nnter  dem  Mikroskope  aus  schwarzbraunen  homogenen  Kòrnem,  die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ganzlich  unlòslich  ànd.  In  Ammoniak,  fixen  und  kohlensauren 
Alkalien  ist  das  Phymatorhusin  leicht  lòslich  und  wird  aus  diesen  Lòsungen  durch 
genaue  Neutralisation  mit  Sàure  voUstandig  ausgefàUt.  Ueberschuss  an  Sàure  lòst 
einen  Theil  der  Substanz  wieder  auf,  indem  das  Phymatorbusin  in  Mineralsàuren 
oder  auch  Essigsàure  ein  wenig  lòslich  ist,  und  die  Loslichkeit  nimmt  mit  der  Con- 
centration  der  Sàure  bedeutend  zu.  Auch  im  sauren  Harn,  namentlich  in  der 
Warme,  ist  das  Phymatorhusin  ein  wenig  lòslich.  Die  verdiinnten  alkalischen 
Lòsungen  des  Farbstofifs  haben  eine  schòne  braunrothe  Farbe,  concentrirtere 
Lòsungen  sind  dunkelschwarz.  Weder  saure,  noch  alkalische  Lòsungen  zeigen  im 
Spectrum  irgend  welche  Absorptionsstreifen.  Von  Salpetersàure  wird  das  Phymato- 
rhusin leicht  angegriffen,  wobei  ein  gelbes  amorphes  Product  entsteht.  Die  alkalische 
Lòsung  des  Phymatorhusins  wird  durch  Chlor  sofort  entfàrbt.  Kalte  concentrirte 
Schwefelsàure  lòst  es  kaum  auf.  Beim  gelinden  Erwàrmen  geht  ein  Theil  in  Lòsung 
und  wird  durch  Wasserzusatz  ausgefàllt.  Auf  Platinblech  trocken  erhitzt,  entwickelt 
das  Phymatorhusin  eigenthiimlich  saure  und  gleichzeitig  nach  Pyrrol  riechende 
Dàmpfe.  Wird  dabei  der  Geruch  nach  verbranntem  Horn  wahmehmbar,  so  ist  das 
Phymatorhusin  nicht  rein  und  mit  Eiweissstoflfen  vermengt  Wie  oben  erwàhnt, 
geht  ein  Theil  des  Phymatorhusins,  mit  Salzsàure  gekocht,  in  Lòsung.  Beim  Er- 
kalten  des  heissen  Filtrates  oder  auch  beim  Eindampfen  scheidet  sich  der  Farbstoflf 
in  amorphen  Kòrnem  ab,  die  frisch  abgeschieden  in  Wasser  leicht  lòslich  sind,  bei 
no®  getrocknet,  aber  vollkonmien  unlòslich  darin  werden.  Die  Elementaranalyse 
des  aus  der  salzsauren  Lòsung  abgeschiedenen  Productes  ergab  die  gleiche  procen- 
tische  Zusammensetzung  wie  die  des  in  Salzsàure  ungelòst  gebliebenen  Phyma- 
torhusins. Die  qualitativen  Versuche  zeigten  uns,  dass  das  Phymatorhusin  ausser 
KohlenstoflF,  Wasser  und  StickstoflF  auch  noch  betràchtliche  Quantitàten  von  Schwefel 
enthàlt.  Dagegen  enthàlt  es  weder  Eisen,  noch  Chlor  oder  Phosphor.  Das  Phyma- 
torhusin ist  stark  hygroskopisch,  so  dass  alle  Wàgungen  fur  die  Analysen  in  ver- 
schlossenen  Glàsern  ausgefiihrt  werden  mussten. 

Die  Ermittelung  der  empirischen  Formel  bietet  bei  krystallisirenden  Verbin- 
dungen,  namentlich  wenn  sie  mit  Sàuren  oder  Alkalien  Doppelverbindungen  geben, 
in  der  Regel  keine  allzu  grossen  Schwierigkeiten.  So  ist  es  z.  B.  aus  den  Hàmin- 
krystallen  durch  Elementaranalyse  derselben  und  die  Ueberfiihrung  der  Hàmin- 
krystalle  in  Hàmatin  mòglich  gewesen,  ihr  Molekulargewicht,  d.  h.  die  empirische 
Formel  festzustellen.  Anders  ist  es  bei  amorphen  Substanzen,  namentlich  wenn  ihre 
Verbindxmgen  mit  Sàuren  oder  Metallen  unbestàndig,  leicht  zersetzbar  und  ebenfalls 
amorph  sind.  Die  Controle,  resp.  Garantie  fiir  die  Reinheit  solcher  Substanzen  liegt 
entweder  erstens  in  der  fractionirten  Fàllung  und  Uebereinstimmung  der  procen- 
tischen  Zusammensetzung  der  successiven  Niederschlàge  (ein  Verfahren,  welches 
z.  R  in  der  Eiweisschemie  mit  Nutzen  angewendet  wird),  oder  zweitens  in  der 
Uebereinstimmung  der  procentischen  Zusammensetzung  der  nach  verschiedenen 
Methoden  isolirten  und  gereinigten  Substanz. 

Aus  unseren  Elementaranalysen  geht  hervor,  dass  unsere  Pràparate  noch  nicht 
absolut  rein  waren.     Die  sehr  nahe  liegenden  Zahlen  jedoch,  die  wir  fiir  das  von 
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Salzsaure  ungelòste  und  das  aus  der  salzsàuren  Lòsung  beim  Eindampfen  abgc- 
schiedene  Phymatorhusin  erhielten,  sprechen  dafur,  dass  wir  ein  einziges  chemisches 
Individuum  mit  nur  Spuren  fremder  Beimischungen  analysirten.  Es  ist  sicher,  dass 
das  chemisch  reine  Phymatorhusin  ziemlich  die  gleiche  procentische  Zusammen- 
setzung  haben  wird  wie  unsere  Pràparate. 

Phymatorhusin  mit  Salzsaure  gekocht,  das  Ungelòste  mit  H,0  ausgewaschen 
und  bei  no®  getrocknet. 

0.2514  g  der  Substanz  mit  chromsaurem  Elei  in  offenem  Rohre  verbrannt  gaben 
0.494  g  CO2,  0.0955  g  H2O  imd  0.0029  g  Asche,  vorwiegend  aus  Kieselsaure  neben 
Spuren  von  Erdphosphaten  bestehend.  In  Procenten  gefunden:  1.11  Proc.  Asche 
und  53.58  Proc.  C  und  4.22  Proc.  H  aschefrei  berechnet. 

0.2605  g  des  gleichen  Pràparates  gaben  0.5095  g  COj  und  0.0977  g  HjO  oder 
53.90  Proc.  C  und  4.21  Proc.  H  aschefrei  berechnet. 

0.2814  g  des  gleichen  Pràparates  nach  Abzug  der  Asche  gaben  26ccm  N-Gas 
bei  12.50  und  712  mm  Bst.  oder  10.59  Proc.  N. 

0.251  g  aschefreie  Substanz  in  zugeschmolzenem  Rohre  mit  Salpetersaure  oxydirt 
gaben  0.2334  g  S04Ba  oder  10.13  Proc.  S. 

0.4678  g  des  gleichen  Pràparates  gaben  ebenfalls  nach  der  Carius'schen 
Methode  0.3419  g  S04Ba  oder  10.04  Proc.  S. 

Wie  oben  erwàhnt,  ist  das  Phymatorhusin  in  verdiinnten  Mineralsauren  lòslich 
und  die  Lòslichkeit  nimmt  mit  der  Wàrme  und  der  Concentration  der  Sàure  za. 
Ein  grosser  Theil  des  Phymatorhusins  lòst  sich  daher  beim  Kochen  mit  Salzsaure 
auf  und  scheidet  sich  theilweise  beim  Erkalten  des   heissen  Filtrates,   theilweise 
beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  aus.     Das  in  homogenen  amorphen  Kòraem 
beim  Erkalten  abgeschiedene  Product  ist  in  Wasser  leicht  lòslich  und  kann  deshalb 
durch  Waschen  auf  dem  Filter  von  der  Salzsaure  nicht  befreit  werden.     Wird  aber 
die  Mutterlauge  von  dem  Bodensatz  decantirt,  der  letztere  auf  ein  Filter  gebracht  und 
zunàchst  auf  Fliesspapier,  sodann  bei  110®  getrocknet,  so  ist  das  Product  wiederin 
Wasser  unlòslich  geworden  und  kann  nunmehr  durch  Vertheilen  in  Wasser  von  den 
letzten  Resten  des  Chlorwasserstoflfs  befreit  werden.     Mòglich,  dass  das  Phymato- 
rhusin durch  Hydratation  wasserlòslich  geworden  ist  und  das  wasserlòsliche  Produa 
durch  Trocknen  in  die  anhydritische  Form  iibergeht.     Vielleicht  aber  verbindet  sich 
das  Phymatorhusin  mit  Salzsaure,  àhnlich  wie  das  Fluoresceìn,  das  Resacetein 
oder   die  Melinointrisalfonsàure  zu  einem  lòslichen  Salz,  das  aber  schon  beim 
Trocknen  CIH  verliert.     Das  auf  die  obige    Weise    abgeschiedene,    bis  zum  Ver- 
schwinden   der  Chlorreaction  ausgewaschene  und  bei   110^   getrocknete  Phymato- 
rhusin ergab  folgende  Zahlen: 

0.273  g  dar  Substanz  gaben  0.5209  g  CO2,  0.0929 g  H2O  und  o.oo64g  Asche 
oder  in  Procenten:  53.28  Proc.  C  und  3.87  Proc.  H  ascherfrei  berechnet. 

0.507  g  der  Substanz  gaben  46.2  ccm  N-Gas  bei  15.5®  und  717  mm  Bst.  oder 
10.06  Proc.  N. 

Ein  zweites,  von  einer  anderen  Darstellung  herriihrendes,  aus  heisser  Salzsaure 
abgeschiedenes,  ganz  homogenes  Pràparat  war  ganz  aschefrei  und  lieferte  folgende 
Zahlen: 
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0.2126  g  gaben  0.414  g  COj  und  0.0732  g  H2O  oder  53.10  Proc.  C  und 
3.82  Proc.  H. 

0-3053  g  ^^  Substanz  mit  Kali  und  Salpeter  geschmolzen  gaben  0.2551  g  S  O4  Ba 
oder  11.48  Proc.  S. 

0-3063  g  des  gleichen  Praparates  mit  Salpetersaure  in  zugeschmolzenem  Rohre 
erhitzt  gaben  0.2461  g  S04Ba  oder  11.05  Proc.  S. 

0.2348  g  der  Substanz  gaben  24.2  ccm  N-Gas  bei  17®  und  706  mm  Bst.,  ent- 
sprechend  11.01  Proc.  N. 

Durch  Kochen  mit  10-  bis  20  proc.  Essigsaure  kann  das  Phymatorhusin  von 
dem  verunreinigenden  Eiweiss  nicht  getrennt  werden.  Als  wir  das  robe  Product 
mit  dem  2ofachen  Gewichte  20  proc.  Essigsaure  eine  Stunde  lang  am  Riickfluss- 
kiihler  erhitzten,  gingen  etwa  drei  Viertel  der  Substanz  in  Lòsung.  Sie  wurde 
filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade  auf  etwa  ein  Drittheil  des  urspriinglichen  Volumens 
eingedampft.  Das  jetzt  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Product  wurde  abfiltrirt,  mit 
Wasser  nachgewaschen  und  bei  110°  getrocknet.  Schon  beim  Verbrennen  auf 
Platinblech,  wobei  die  Substanz  den  Geruch  nach  verbranntem  Horn  verbreitete, 
konnte  man  sehen,  dass  sie  nicht  ganz  eiweissfrei  war.  Die  Elementaranalyse  be- 
statigte  diese  Vermuthung. 

0.3685  g  der  Substanz  gaben  0.7108  g  CO,,  0.1713  g  HjO  und  0.0015  g  oder 
0.4  Proc.  Asche,  54.88  Proc.  C  und  5.38  Proc.  H. 

0.3117  g  gaben  33.6  ccm  N-Gas  bei  18.5®  und  696  mm  Bst.,  entsprechend 
13-37  Proc.  N. 

0.4622  g  mit  Salpetersaure  in  zugeschmolzenem  Rohre  erhitzt  gaben  0.3248  g 
SO4  Ba  oder  9.66  Proc.  S. 

Hippomelanin. 

Als  Hippomelanin  bezeichnen  wir  den  schwarzen  Farbstoff  der  melanotischen 
Sarkome  der  Pferde.  Die  Tumoren,  die  uns  zur  Darstellung  des  FarbstoJQfe  dienten, 
stammten  von  einem  alten  Schimmel,  der  fdr  Zwecke  der  hiesigen  Veterinàranatomie 
getòdtet  wurde.  Das  Thier  batte  deren  eine  ganze  Menge  von  verschiedenem  Durch- 
messer.  Die  gròssten  waren  etwa  kindskopfgross.  Die  anatomische  Untersuchung 
der  Geschwulst  ergab,  dass  es  ein  Melanosarkom  war.  Der  vorziiglichen  Beschrei- 
bung  der  melanotischen  Tumoren  der  Pferde  von  Trasbot  in  dem  Dictionnaire 
von  Bouley  1)  erlauben  wir  uns  Folgendes  zu  entnehmen: 

Trasbot  unterscheidet  bei  den  Pferden  zwei  Arten  der  pigmentirten  Geschwiilste: 
1.  melanotische  Fibrome,  einfache  Hipperplasien  des  Bindegewebes,  schwarzen  Farb- 
stoff enthaltend,  ohne  Tendenz  zur  Generalisation,  und  2.  die  melanotischen  Sarkome. 
Als  Sarkome  bezeichnet  Trasbot  diese  Geschwiilste  hauptsachlich  wegen  ihrer 
Neigung  zur  Metastasenbildung  und  des  anhistioiden  Charakters,  ohne  dass  diese 
Geschwiilste  deshalb  besonders  malignen  Charakter  hàtten.  Pferde  mit  Melano- 
sarkomen  kònnen  sich  ganz  wohl  befinden  und  erreichen  ein  hohes  Alter.  Die 
Tumoren  kònnen  làstig  werden  durch  ihren  Umfang  und  mechanische  Hindernisse, 


*)  Nouveau  Dictionnaire  de  médecine  etc.  vet.  12.    Paris  1883.    Art.  Mélanose. 


812  J'  Berdez  und  M.  Nencki, 


diie  sie  der  Function  anderer  Organe  bereiten.  Seltener  erschòpfen  sie  den  Orga- 
nismus  durch  rasche  und  zahlreiche  Metastasen,  deren  Erweichung  und  Erguss  des 
Inhaltes  in  wichtige  Organe,  wie  z.  B.  die  Lungen.  Eine  bemerkenswerthe  und  alien 
Thierarzten  bekannte  Thatsache  ist  es,  dass  fast  nur  Schimmel  von  diesem  Uebel 
befallen  werden,  als  ob  der  normale  Farbstoflf  der  Haare  sich  in  das  Bindegewebe 
zuriickgezogen  bàtte.  Doch  sind  Falle  von  melanotischen  Tumoren  auch  bei 
Braunen  und  Fiichsen  bekannt.  „I1  y  a  vingt  ans,  on  n*aurait  pas  visite  une  écurie 
de  poste  ou  de  roulage,  sans  en  trouver  plusieurs  spécimens.  Aujourd'hui,  bien  qu'il 
soit  plus  rare,  on  le  rencontre  encore  jouraellement**,  erzahlt  Trasbot. 

Die  primàre  Geschwulst  entwickelt  sich  fast  stets  in  dem  Unterhautzellgewebe 
in  der  Umgebung  des  Afters,  an  der  inneren  Seite  des  Schweifes  und  den  àusseren 
Genitalien,  an  der  Vorhaut  bei  Hengsten,  Scbeide  und  Briisten  bei  den  Stuten.    Die 
Tumoren  treten  schon  frùhzeitig  auf,  in  den  ersten  Lebensjahren.     Anfangs  sehr 
klein  nnd  isolirt,  bilden  sie  spàter  knoUige  rundliche  Massen.     Sie  werden  òfters 
faustgross  und  noch  gròsser.     Die  gròsseren  Massen  kònnen  durch  Zerschneiden  in 
runde,  unter  einander  mehr  oder  weniger  zusammenhàngende  Fragmente  getrennt 
werden.     Die  Fasern  und  Biindel,  welche  das  Geriist  der  Geschwulst  bilden,  gehen 
ohne  Demarcation  in  die  benachbarten  Organe  iiber.     Die  Farbe  dieser  Tumoren 
ist  merklich  verschieden;  schiefergrau,  mehr  oder  weniger  dunkel  in  den  oberflach- 
lichen  Schichten,  sind  sie  in  der  Mitte  stets  schwarz.     Auf  dem  Querschnitte  glatt. 
Bei  Druck  fliesst  eine  dicke  schwarze,  der  Sepia  àhnliche  Fliissigkeit  aus.    Im  Cen- 
trum  sind  diese  Tumoren  immer  weicher  als  an  der  Peripherie,  so  dass  die  gròsseren 
in  der  Mitte  erweicht  und  fliissig  werden.    Unter  dem  Mikroskope  sieht  man  in  den 
erweichten  Massen  zahlreiche  runde,  schwarze  Kòrperchen  von  etwa  g  (i  Durch- 
messer  und  darunter.     Der  gròsste  Theil  der  Zellen  ist  derart  veràndert,  dass  an 
ihnen  weder  Kern  noch  Kernkòrperchen  zu  erkennen  ist.     Auch  das  Protoplasma 
scheint  in  Lòsung  gegangen  zu  sein,    so  dass  man  nichts  anderes  als  nur  einen 
Haufen  von  Pigmentgranulationen  sieht.    Es  ist  jedoch  nicht  schwer,  auch  Elemente 
zu   finden,    an   welchen  man   den  urspriinglichen   Charakter  der   Geschwulst  ent- 
ra thseln  kann,   und  daneben  auch  solche,  deren  Structur  noch  ganz  erhalten  isl 
Man  sieht  dann  sehr  giit,  dass  es  ent weder  fibroplastische  Zellen  sind  mit  zwei  oder 
drei  fadenformigen  Fortsatzen,  manchmal  ramificirt,  20  bis  50  fi  lang,  mit  ovalem 
Kern,  9  bis  12  |M.  im  Durchmesser  und  glànzenden  Kernkòrperchen;   oder  es  sind 
auch  runde  Zellen  von  noch  gròsserem  Durchmesser  mit  zwei  und  mehreren  Kernen 
in  Verraehning  begriffen;  oder  endlich  spindelfòrmige  Zellen  mit  ovalem  Kern;  mit 
einera  Worte  alle  die  Elemente  der  embryoplastischen  und  fibroplastischen  Sarkom- 
geschwiilste  von  Ch.  Robin. 

Die  secundaren  Melanosarkome  treten  auf  in  alien  Organen,  besonders  wo  das 
Bindegewebe  reichlich  ist,  so  in  dem  Becken,  im  Thorax,  in  den  Lymphdriisen  und 
in  den  Muskeln.  In  den  grossen  Interstitien  mit  reichlichem  losen  Bindegewebe 
begegnet  man  Tumoren,  deren  Gewicht  4  bis  5  kg  und  dariiber  betragt  Mebr 
briichig  als  die  primiire  Geschwulst  haben  sie  die  gleiche  Structur.  Der  Unterschied 
besteht  einzig  darin,  dass  das  Bindegewebsgeriist  feiner  und  weniger  dicht  ist.  Nach 
Verlauf  einiger  Zcit  erweichen  sie  in  ihrem  Centrum  und  werden  nekrobiotisch;  gè- 
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lòste  Bestandtheile  werden  langsam  resorbirt,  es  kommt  aber  nicht  zur  Ulceration 
oder  Vereiterung. 

Die  Tumoren  in  unserem  Falle  waren  im  Innem  ganz  erweicht,  so  dass  beim 
Durchschneiden  cine  schwarze,  tiatenartige  Fliissigkeit  herausfloss.  Uater  dem 
Mikroskope  sah  man  rande  Zellen  mit  Hgmentkòrnern  als  Inhalt.  Die  Fliissigkeit 
um  die-  Zellen  war  farblos.  Sie  enthielt  aber  unzàhlige  freie  Pigmentkòrner  in  leb- 
hafker  Molekularbewegung  und  erinnert  dadurch,  sowie  durch  ihre  Kleinheit  und 
Gleichfórmigkeit  an  Mikrococcen.  Auch  mit  den  starksten  Vergròsserangen  war  an 
den  Kòmern  keine  krystallinische  Structur  zu  erkennen. 

Die  zerhackten  Tumoren  wm-den,  wie  bei  der  Darstellung  des  Phymatorhusins, 
zunàchst  mit  Alkohol  und  Aether  vollkommen  extrahirt,  sodann  auf  dem  Sandbade 
mit  1  proc.  Kalilauge  zum  Kochen  erhitzt,  wodurch  die  Zellmembran  gelòst  und  die 
Pigmentkòrner  in  der  Fliissigkeit  frei  suspendirt  werden.  Sie  sind  so  klein,  dass  sie 
durch  die  Poren  des  von  uns  benutzten  Fliesspapiers  (von  Schleicher  und  Schiill) 
hindurchgingen.  Wir  benutzten  diesen  Umstand,  um  auf  diese  Weise  gleich  einen 
Theil  des  Pigments  zu  isoliren.  Auf  dem  heissen  alkalischen  Filtrate  setzten  sich  die 
Pigmentkòrner  bei  ruhigem  Stehen  am  Boden  des  Gefàsses  ab,  so  dass  die  dariiber 
stehende  Fliissigkeit  decantirt  werden  konnte.  Viel  von  dem  Farbstoflf  erhàlt  man 
zwar  auf  diese  Weise  nicht,  denn  die  Poren  verstopfen  sich  bald  und  die.  Fliissigkeit 
liiuft  braunlich  gefàrbt,  aber  klar  durch.  Der  gròsste  Theil  des  Farbstoffs  findet 
sich  in  dem  alkalischen  Filtrat  theils  gelòst,  theils  suspendirt.  Um  ihn  daraus  zu 
isoliren,  wird  die  Fliissigkeit  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  Salzsaure  im  Ueberschusse 
versetzt.  Der  Farbstoff  mit  Eiweiss  vermengt  fallt  nieder.  Man  lasst  absetzen, 
decantirt,  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Filter  und  wàscht  mit  Wasser  aus.  Um  das 
beigemengte  Eiweiss  zu  entfernen,  haben  wir  auch  hier  das  Rohproduct  mit  20  proc. 
Essigsaure  oder  10  proc.  Salzsaure  2  bis  3  Stunden  lang  am  Ruckflusskùhler  ge- 
kocht.  Die  saure  Fliissigkeit  wurde  heiss  filtrirt,  der  Filterriickstand  bis  zum  Ver- 
schwinden  der  Chlorreaction  ausgewaschen  und  Anfangs  auf  Fliesspapier,  hernach 
bei  110®  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Hippomelanin  bildet  amorphe,  homogene  schwarze  Kòmer, 
unlòslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  der  Kiilte  in  Siiuren  und  Alkalien. 
Mit  verdiinnten  Sàuren  oder  Alkalien  erwarmt,  lòst  es  sich  nur  wenig  und  langsam 
darin  auf  Die  gelbbraunen  Lòsungen  zeigen  im  Spectrum  keine  Absorptionsstreifen. 
Das  Hippomelanin  ist  sehr  bestàndig.  Von  concentrirter  Schwefelsaure  wird  es 
selbst  beim  Erwàrmen  nicht  zersetzt.  AUmahlich  lòst  es  sich  darin  auf  und  kann 
durch  Wasserzusatz  unveràndert  abgeschieden  werden;  erst  bei  fortgesetztem  Kochen 
wird  es  oxydirt  und  es  entweicht  schweflige  Sàure.  Mit  Aetzalkalien  kann  es  lange 
ohne  jede  Veranderung  gekocht  werden.  Erst  beim  Schmelzen  mit  KaH  wird  es 
SLDgegrìSeii,  Durch  Chlor  wird  es  langsam  entfàrbt.  Concentrirte  Salpetersiiure 
oxydirt  es  verhàltnissmiissig  leicht.  Aus  der  salpetersauren  Lòsung  fàllt  nach 
Wasserzusatz  ein  gelbes  amorphes  Produci.  Auf  Platinblech  erhitzt,  stòsst  es  An- 
fangs unangenehm  sauer,  gleichzeitig  nach  Pyrrol  riechende  Dàmpfe  aus  und  hinter- 
làsst  sehr  schwer  verbrennbare  Kohle.  Wie  das  Phymatorhusin  ist  es  schwefelhaltig 
und  enthalt  weder  Eisen,  noch  Chlor  oder  Phosphor.     Trocken  ist  es  noch  hygro- 
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skopischer  als  das  Phymatorhusin.     Die  Elementaranalysen  des  Hippomelanins  er- 
gaben  uns  folgende  Zahlen: 

I.    Pràparat  mit  verdiinnter  Salzsaure  gekocht  enthielt  noch  0.66  Proc.  Asche 
aus  Erdphosphaten  bestehend. 

0.2444  g  mit  chromsaurem  Blei  verbraimt  gaben  0.4779  g  COj  und  0.0841  g 
HjO  oder  53.67  Proc.  C  und  3.84  Proc.  H  aschefrei  berechnet 

0.2935  g  der  Substanz  mit  Salpetersaure  im  Rohre  erhitzt,  bis  kein  Dnick  mehr 
vorhanden  war,  gaben  0.0585  g  S04Ba  oder  2.76  Proc.  S. 

0.419  g  gaben  ebenfalls  nach  der  Carius'schen  Methode  0.0902  g  S04Ba 
oder  2.98  Proc.  S. 

n.  Hippomelanin  zuerst  mit  Essigsaure,  sodami  mit  10  proc.  Salzsaure  aus- 
gekocht.     Das  Pràparat  enthielt  nur  0.14  Proc.  Asche. 

0.2411  g  gaben  0.4762  g  CO2  und  0.0859  g  H,0  oder  53.52  Proc.  C  und 
3.92  Proc.  H. 

0.2327  g  gaben  22.4  ccm  N-Gas  bei  12^  und  717  mm  Bst  oder  10.48  Proc  N. 

0.3661  g  der  Substanz  mit  Salpetersaure  in  zugeschmolzenem  Rohre  oxydirt 
gaben  0.0743  g  S04Ba  oder  2.78  Proc.  S. 

m.  Hippomelanin  aus  der  alkalischen  Losung  als  Sediment  abgeschieden  und 
mit  10  proc.  Salzsaure  ausgekocht. 

0.3265  g  in  oflfenem  Rohre  im  Sauerstoflfstrome  verbrannt,  gaben  0.6592  g  COj, 
0.1089 g  H2O  und  0.0032 g  Asche  oder  5560  Proc.  C  und  3.74  Proc.  H  aschefrei 
berechnet. 

0.2483  g  =  0.2459  g  aschefrei  der  gleichen  Substanz  gaben  24.6  ccm  N-Gas 
bei  16®  und  709  mm  Bst.  oder  10.87  Proc.  N. 

0.2215  g  ebenfalls  als  Sediment  aus  alkalischer  Losung  abgeschiedenes  und  mit 
Salzsaure  ausgekochtes  Hippomelanin,  von  einer  anderen  Darstellung  hernihrend,  in 
offenem  Rohre  verbrannt,  gaben  0.4492  g  CO2,  0.0774  g  H2O  und  0.0013  g  Asche 
oder  55.62  Proc.  C  und  3.90  Proc.  H  aschefrei  berechnet. 

0.3388  g  des  gleichen  Pràparates  mit  KaU  und  Salpeter  geschmolzen,  gaben 
0.0694  g  S04Ba  oder  2.81  Proc.  S. 

Der  Uebersicht  halber  stellen  wir  die  fiir  das  Phymatorhusin  und  das  Hippo- 
melanin erhaltenen  Zahlen  zusammen. 

Phymatorhusin. 
C  H  N  S 

1.  53.58  4.22  10.59  10.13      ì  .,      TJ^,  ,         ,    .     , 

/  mit  HCl  extrahirt. 

2.  53.90  4.21  —  10.04  j 

3.  5328  3.87  10.06  —         aus  salzsaurer  Losung. 

4-     53.10  3.82  11.01     1 1.48  u.  11.05  aus  salzsaurer  L6sung  abgeschieden  und  ganz 

aschefrei. 

Hippomelanin. 
C  H  N  S 

1.     53.67  3.84  —        2.76  u.  2.98   \ 


mit  Salzsaure  ausgekocht. 

Sediment  aus  der  al 
4.     55.62  3.90  —  2.81  /      \  Salzsaure  ausgekocht. 


2.  53.52  3-92  10.48  2.78         / 

3.  55.60  3.74  10.87  —    \       f  Sediment  aus  der  alkalischen   LSsung  mit 


Ueber  die  Farbstofife  der  melanotischen  Sarkome.  815 

Wie  aus  dieserZusammenstellunghervorgeht,  besteht  nicht  die  geringste  chemische 
Beziehung  zwischen  den  Farbstoflfen  der  melanotischen  Sarkome  und  dem  Blutfarb- 
stoflL  Das  Hàmatin  enthàlt  Eisen,  aber  kein  Schwefel.  Die  Vorstellung,  dass 
das  melanotische  Pigment  durch  Umbildung  des  Blutfarbstoffs  entstehe, 
muss  fallen  gelassen  werden.  Eigenthiimlich  und  interessant  fiir  die  beiden 
Sarkonaifarbstoflfe  ist  der  niedrige  Wasserstoflf-  und  Stickstoflf-  und  der  hohe  Schwefel- 
gehalt,  der  beim  Phymatorhusin  mehr  als  io  Proc.  betràgt.  Da  wir  bei  den  Ele- 
mentaranalysen  verschiedener  Praparate  keine  scharf  unter  einander  stimmenden 
Zahlen  erhielten,  so  suchten  wir  aus  dem  Resi  des  vorhandenen  Materials  irgendwie 
gut  definirbare  Spaltungsproducte  darzustellen.  Durch  Salpetersaure  werden  beide 
Farbstoffe  verhaltnissmàssig  leicht  angegriflfen  und  gelòst.  Wasserzusatz  fallt  aus 
der  Losung  amorphe  gelbliche  Producte,  die  weder  als  solche,  noch  in  Verbindung 
mit  Alkalien  krystallinisch  zu  erhalten  waren.  Auch  durch  Chlor  oder  Brom  waren 
aus  den  beiden  Farbstoflfen  keine  fassbaren  Producte  erhàltlich.  Trocken  konnten 
sic  anscheinend  ohne  Verànderung  sehr  hohe  Temperaturen  vertragen.  Als  wir 
aber  in  einem  Versuche  etwa  V2  g  Phymatorhusin  in  einem  Reagensròhrchen  im 
Schwefelsaurebade  auf  etwa  300®  erhitzten  und  hierauf  nach  dem  Erkalten  die 
Substanz  in  verdiinnter  Natronlauge  lòsen  wollten,  ging  nur  ein  geringer  Theil  in 
Losung  und  gleichzeitig  entwickelte  die  Fliissigkeit  einen  starken  Geruch  nach 
Pyridin.  Aehnlich  verhielt  sich  das  Hippomelanin,  niu:  war  der  Pyridingerucb 
etwas  schwàcher.  Dagegen  erhielten  wir  aus  beiden  Farbstoflfen  durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  eine  Reihe  von  Spaltungsproducten,  deren  vollstandige  Isolirung  uns 
zwar  nicht  gelang,  jedoch  sind  die  erhaltenen  Resultate  geeignet,  einiges  Licht  iiber 
die  Natur  der  beiden  Kòrper  zu  verbreiten. 

5  g  reines,  aus  der  salzsauren  Losung  abgeschiedenes  Phymatorhusin  wurden  in 
einer  Silberschale  mit  etwas  Wasser  befeuchtet  und  mit  40  g  KOH  erhitzt.  Bei 
210  bis  220®  kam  die  Masse  in  Fluss.  Ammoniak  wurde  nur  wenig  entwickelt^ 
jedenfalls  weit  weniger,  als  wie  unter  gleichen  Bedingungen  aus  Eiweiss  entstanden 
ware,  dagegen  roch  die  Schmelze  stark  nach  Skatol.  Das  Erhitzen  wurde  fort- 
gesetzt,  bis  die  urspriinglich  rothe  Farbe  graugelb  wurde;  Kohle  wurde  dabei  nicht 
abgeschieden.  Die  erkaltete  Schmelze  wurde  klein  gestossen,  in  eine  tubulirte  Re- 
torte gebracht  und  allmàhlich  mittelst  eines  in  den  Tubus  eingebrachten  Scheide- 
trichters  mit  Wasser  iibergossen.  Beim  Destilliren  ging  Anfangs  Skatol  iiber,  das 
aus  dem  Destillate  durch  Zusatz  von  Salzsaure  und  etwas  Pikrinsaure  in  der  in 
rothen  Nadeln  krystallisirenden  Pikrinsaureverbindung  abgeschieden  wurde.  Der 
alkalische  Riickstand  wurde  mit  einer  Losung  von  70  g  Oxalsaure  allmàhlich  ver- 
setzt  und  von  Neuem  destillirt.  Das  widrig  riechende  Destillat,  àhnlich  wie  bei  der 
Eiweiss-Kalischmelze,  enthielt  fliichtige  Fettsauren,  Nitrile,  viel  Blausaure  und 
Schwefelwasserstoflf  und  daneben  eine  fliichtige,  organische,  schwefelhaltige  Sàure. 
Eine  genaue  Charakterisirung  war  bei  der  geringen  Menge  der  Producte  nicht  mòg- 
lich.  Phenol,  auf  das  besonders  geachtet  wurde,  konnte  in  dem  sauren  Destillate 
nicht  nachgewiesen  werden.  Der  Retortenriickstand  wurde  jetzt  mit  Wasser  auf- 
genommen,  filtrirt,  das  Filtrat  eingedampft  und  successive  mit  Aether  und  Alkohol 
extrabirt     Der  àtherische  Auszug  hinterliess  einen  phenolartigen,  harzigen  Kòrper, 
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der  sich  mit  Eisenchlorid  blaiischwarz  fàrbte,  aber  nicht  krystallinisch  zu  erhaitcn 
war.  Leucin  oder  Tyrosin  konntea  weder  in  den  alkoholischen  noch  wàsserigcn 
Ausziigen  nachgewiesen  werden. 

Ein  àhnlicher  Versuch  wurde  mit  dem  Hippomelanin  angestellt.      50  g  Kali- 
hydrat  wurden  in  einer  Silberschale  mit  etwas  Wasser  befeuchtet,  die  Masse  in  Fluss 
gebracht  und  allmahlich  10  g  Hippomelanin  zugesetzt.    Die  erste  Einwirkimg  besteht 
darin,  dass  das  in  Elali  nur  wenig  lòsliche  Hippomelanin  lòslich  wird  und  in  ein 
schwarzes  Product  von  sauren  Eigenschaflen  iibergeht.     Die  Schmelze  wurde  etwa 
eine  Stunde  bei  massiger  Hitze  erhalten,  und  da  die  schwarze  Farbe  nicht  verschwand, 
hòrten  wir  mit  dem  Erhitzen  auf.    Die  erkaltete  Schmelze  wurde  zunàchst  in  Wasser 
gelòst,  fìltrirt  und  aus  dem  Filtrate  durch  verdiinnte  Schwefelsaure  das  schwarze 
lòsliche  Product  ausgefàllt.    Das  Filtrat  davon,  ebenfalls  von  widrigem  Geruch,  ent- 
hielt  viel  Ameisensaure,  Blausaure  und  wahrscheinlich  auch  hòhere  Nitrile.     Auch 
hier  konnte  kein  Phenol  und  auch  kein  Leucin  oder  Tyrosin  als  Spaltimgsproduct 
nachgewiesen  werden.    Dagegen  erhielten  wir  aus  den  alkoholischen  und  àtherischen 
Extracten  eine  Sàure,  die  alle  Eigenschaften  der  Bernsteinsaure  besass.     Sie  krystal- 
lisirte  in  rhombischen  Prismen  und  Blàttchen,  Eisenoxydsalze  erzeugten  in  ihren  mit 
Ammoniak  neutralisirten  Lòsungen  einen  rothbraimen  Niederschlag.    Auf  Platinblech 
erhitzt,  entwickelte  sie  die  charakterischen,  zum  Husten  reizenden  Dàmpfe.     Mit 
einer    Spur   Resorcin   zusammengeschmolzen,   gab   sie   die   intensive  Reaction  auf 
Succinylfluorescein  und  fiir  sich  trocken  erhitzt,   sublimirte  sie  unter   theilweisem 
Wasserverlust.     Leider  hatten  wir  von  dem  reinen  Producte  zu  wenig,  um  eine 
Elementaranalyse  ausfìihren  zu  kònnen.     Von  besonderem  Interesse  fiir  uns  war  das 
nàchste  schwarze  Umwandlungsproduct  des  Hippomelanins.    Der  Kòrper  ist  in  ver- 
diinnten  Alkalien  leicht  lòslich  und  wird  aus  diesen  Lòsungen  durch  Sauren  in 
amorphen  schwarzen  Flocken  gefàllt.     Die  ammoniakalische  Lòsung  des  Kòrpers, 
zur  Trockne  verdunstet,   hinterlàsst  einen   schwarzen  kòmigen  Riickstand,  der  in 
Wasser  leicht  lòslich  und  jedenfalls  das  Ammoniaksalz  dieser  Substanz  ist    Wir 
wollen  sie  mit  dem  Namen  Hippomelanin  sàure  bezeichnen.      Da  die  Melano- 
sarkome  der  Schimmel  leicht  erbài tlich  sind,  so  werden  wir  die  Hippomelaninsaure 
in  gròsseren  Quantitàten  darstellen  und  hofFen  dann  durch  Elementaranalysen  der 
freien  Sàure,  sowie  ihrer  Salze,  ihr  Molekulargewicht  und  das  des  Hippomelanins 
feststellen  zu  kònnen. 

Was  die  Entstehung  der  beiden  Farbstoflfe  betrifil,  so  ergiebt  sich  zunàchst  aus 
dem  nieiirigen  Wasserstoffgehalt,  sodann  aus  dem  Auftreten  des  Skatols  und  Pyridins 
bei  ihrer  Zersetzung  mit  ziemlicher  Sicherheit,  dass  sie  in  ihrem  Molekiil  aromatische 
Gruppen  enthalten.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  sie  trotzdem  aus  Kohlehydraten, 
resp.  deren  nàchsten  Derivaten,  wie  z.  B.  Glycuronsàure  und  Ammoniak  im  Orga- 
nismus  gebildet  werden.  Noch  vor  Kurzem  haben  A.  Behrmann  und  A.  W.  Hof- 
mann i)  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  Amid  einer  Oxysàure  der  Fettreihe, 
nàmlich  das  Citramid  oder  auch  die  Citraminsàuren,  schon  beim  Eindampfen  ito 
wàsserigen  Lòsungen  mit  Salzsàure  auf  dem  Wasserbade  in  eine  Pyridindioiycar- 
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boDsaure  (Citrazinsaure)  iibergeheii.  Bei  Weitem  wahrscheinlicher  ist  jedoch  die 
Annahme,  dass  diese  beiden  Farbstoffe  aus  dem  Eiweiss  durch  eine  eigenthiimliche 
Condensation  gebildet  werden.  Dafùr  spricht  vor  Allem  der  Schwefelgehalt  der 
beiden  Substanzen,  der  allein  vom  Eiweiss  abstammen  kann.  Beziiglich  des  Phy- 
matorhusins  ergiebt  die  nachfolgende  Untersuchung  von  N.  Sieber,  dass  es  hòchst 
wahrscheinlich  aus  dem  normalen  Haar-  resp.  Hautpigment  gebildet  werde,  dieses 
letztere  aber,  weil  ebenfalls  schwefelhaltig,  von  dem  Eiweiss  abstammt 

Um  eine  Vorstellung  zu  bekommen,  wie  viel  Phymatorhusin  die  Leber  in 
unserem  Falle  enthielt,  wurde  eine  Portion  derselben  bei  no®  bis  zu  constantem  Ge- 
wichte  getrocknet  und  darin  der  Schwefelgehalt  bestimmt.  1.416  g,  mit  Kali  und 
Salpeter  oxydirt,  gaben  0.2887  g  S04Ba.  Normale  frische  Leber  enthàlt  durch- 
schnittlich  71.1  Proc.  H2O  und  18.9  Proc.  Eiweiss.  1.416  g  trockener  sind  dem- 
nach  gleich  4.902  g  jfrischer  Lebersubstanz.  Auf  fjrische  Leber  bezogen  ist  der 
gefundene  Schwefelgehalt  gleich  0.809  Proc.  S.  Berechnet  man  aus  dem  Eiweiss- 
gehalte  der  Leber  den  Schwefelgehalt  derselben,  so  wiirde  normale  frische  Leber 
0.245  Proc.  S  enthalten.  Nach  Abzug  dieser  Menge  von  der  von  uns  gefundenen 
Zahl  ergiebt  sich,  dass  in  unserem  Falle  die  frische  Leber  0.564  Proc.  mehr  Schwefel 
enthielt,  oder  per  Eolo  5,64  g.  Da  die  Leber  frisch  5.9  kg  wog,  so  ergiebt  das  ein 
Plus  von  Schwefel  =  33.276  g.  Da  femer  das  Phymatorhusin  11  Proc.  S  enthàlt, 
so  waren  allein  in  der  Leber  rund*3oo  g  trockenes  Phymatorhusin  enthalten.  Nimmt 
man  an,  dass  der  Phymatorhusingehalt  der  iibrigen  Gewebe  nur  zwei  Drittheile  von 
dem  der  Leber  betrug,  so  enthielt  der  Kòrper  unseres  Patienten  etwa  500  g  des 
Farbstoffs.  Dabei  ist  das  intra  vitam  durch  den  Harn  entleerte  Phymatorhusin 
ausser  Acht  gelassen.  Hieraus  ist  leicht  zu  berechnen,  wie  kolossale  Mengen  des 
Eiweisses  einzig  und  allein  auf  die  Neubildung  des  Farbstoffs  verwendet  wurden. 
Es  ist  dies  ein  durchaus  perverser  Stoffwechsel,  wo  das  Eiweiss  so  zu  sagen  zu 
Gunsten  des  Farbstoffs  liquidùi  wird,  und  es  ist  sicher,  dass  Stoff'wechselunter- 
suchungen  an  Patienten  mit  hochgradig  melanotischen  Tumoren  zu  interessanten 
Resultaten  fdhren  werden. 

Ein  physiologisches  Analogon  zu  dieser  pathologischen  Erscheinung  ist  nach 
den  Untersuchungen  Miescher's^)  der  Stoff^wechsel  des  Rheinlachses  zur  Laichzeit. 
Die  Einwanderung  der  Lachse,  die  im  November  am  Oberrhein  laichen,  beginnt  bei 
einzelnen  Vorlàufern  schon  ein  Jahr  friiher,  nimmt  im  Mai  zu  und  erreicht  ihre 
gròsste  Hòhe  im  Juli.  Alle  Lachse,  mag  ihr  Aufenthalt  im  Rheine  4,  7,  10  oder 
14  Menate  betragen,  laichen  Mitte  November  bis  Anfang  December  und  eiien  nach- 
her  sofort  wieder  dem  Meere  zu.  Wàhrend  dieser  ganzen  Zeit  nimmt  der 
Lachs  keine  Nahrung  zu  sich.  Dennoch  wàchst  der  Hoden  von  0.1  bis  auf 
6  Proc.  und  der  Eierstock  von  0.4  auf  19  bis  27  Proc.  des  Kòrpergewichtes,  mit 
etwa  9  Proc.  des  frisch en  Eierstockes  an  oligem  Fett.  Dabei  sinkt  das  Kòrper- 
gewicht  als  Ganzes.  Die  Quelle  fiir  das  Wachsthum  des  Eierstockes  sind  die  grossen 
Seitenrumpfmuskeln,  die  in  hinreichendem  Maasse  abnehmcn,  um  die  Zunahmen  des 

^)  Statlstische  und  biologische  Beltràge  zur  Kennlniss  vom  Leben  des  Rheinlachses. 

Separatabdruck  aus  der  schwelzerischen  Literatursammlung  zur  intemationalen  Fischerei- 
ausstellung  in  Berlin  iSSa 

Xencki,  Opera  omnia.  ^2 
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Ovarìums  zu  decken,  so  dass  ein  voUes  Drìttheil  aller  festen  Bestandtthdle  des 
Kòrpers  sich  zur  Laichzeit  in  die  verschiedenen  Bestandtheile  des  Eierstockes  um- 
wandelt. 

Dieser  physiologischen  Liquidation  des  Gewebseiweisses  entspricht  die  patho- 
logische  bei  der  Neubildung  der  Bestandtheile  der  Melanosarkome,  und  de  zeigt  von 
Neuem,  wie  aus  einem  uns  unbekannten  Anlasse  und  iinter  bis  jetzt  unbekannten 
Bedingungen  aus  dem  Eiweiss  im  Organismus  die  verschiedensten,  in  keiner 
chemischen  Beziehung  zu  einander  stehenden  Producte  gebildet  werden  kònnen. 

Bern,  im  August  1885. 


Ueber  die  Pigmente  der  Chorìoidea  iind  der  Haare 

von 

N.  Sieber. 

Arch.  t  exp.  Path.  u,  Pharm,  2Ù»  362. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  von  Prof.  Nencki  und  Dr.  Berdez  iiber  die 
Farbstoffe  der  melanotischen  Sarkome,  wonach  dieselben  in  keiner  chemischen  Be- 
ziehung zum  Blutfarbstoflf  stehen,  machten  es  wiinschenswerth,  anderen  Pigmenten 
des  Organismus  nachzuforschen,  von  denen  vielleicht  das  Phymatorhusin  abstammen 
kònnte.     Da  die  Melanosarkome  hàufig  primàr  am  Auge  entstehen,  so  konnte  man 
vermuthen,  dass  das  Phymatorhusin  von  dem  Chorioideapigment  abstammt.  Aua- 
lysen  des  Pigmentum  nigrum  oculi  sind  in  den  vierziger  Jahren  von  Scherer^)  aus- 
gefuhrt  worden.     Leider  hat  er  seine  Pràparate  nicht  auf  den  Schwefelgehalt  unter- 
sucht  und  auch  die  Art,  wie  er  es  dargestellt  hat,  làsst  vermuthen,  dass  sein  Pigment 
nicht  ganz  irei  von  Eiweiss  war.     Scherer  streifte  unter  destillirtem  Wasser  mit 
einem  Haarpinsel  das  Pigment  der  Chorioidea  ab,  welches  sich  nach  und  nach  zu 
Boden  setzte.    Das  Pigment  wurde  sodann  in  Wasser  zerriihrt,  auf  ein  leinenes  Filler 
gebracht,  um  die  allenfalls  mit  losgelòsten  Membrantheilchen  der  Chorioidea  davon 
zu  trennen.     Die  durchgelaufene  Fliissigkeit  wurde  eingedampft  und  der  Riickstand 
mit  Alkohol   und  Aether   ausgekocht,   sodann   analysirt.      Das  Pràparat  enthielt 
57.9  bis  58.6  Proc.  C,  5.8  bis  5.9  Proc.  H  und  13.76  Proc.  N. 

Dieses  Darstellungsverfahren  liefert,  wie  ich  mich  ùberzeugte,  ein  Pràparat,  das 
keineswegs  von  EiweissstofFen  firei  ist.  Ich  habe  daher  die  Untersuchung  des  Chorio- 
ideafarbstoffs  von  Neuem  aufgenommen.  Die  fur  eine  Untersuchung  nòthigen,  im 
Schlachthof  in  Alkohol  gesammelten  Rinderaugen,  etwa  100  Stiick,  wurden  im 
sagittalen .  Durchmesser  durchschnitten,  die  Chorioidea  sammt  Iris  von  der  Retina 
und  Sclera  abpràparirt  und  in  Alkohol  aufgehoben,  bis  alle  Augen  in  der  Weise 
pràparirt  waren.  Das  Pigment  wurde  unter  Wasser  mit  einer  kurz  geschnittenen 
harten  Federfahne   abgepinselt   und   auf  ein   feines    Leinwandfilter   gebracht,  auf 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  40,  1 841. 
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welchem  der  gròsste  Theil  der  GewebspartikelcheQ  zunickblieb.    Nach  em-  bis  zwei- 

lagigeai  Stehea  setzte  sich  der  Farbsto£[  in  der  Fliissigkeìt  zu  Boden,  so  dass  sie  ohne 

/'erlust  abgegossen  werden  koonte,     Der  Bodensatz  wurde  jetzt  mit  loproc.  Salz- 

ure  etwa  zwei  Stunden  Jang  am  Rìickfliisskukler  gekocht,  um  das  beigemeogte 

wedss  in  lòsliches  Peptoa  zu  verwandeln,  hierauf  fìltrirt,  ausgewaschen  und  jetzt 

so  laoge  im  Extractionsapparate  mit  Alkohol,  hernach  niit  Aetber  behandelt,  bis 

[Von  den  beidea  FlussigkeiteD  nichts  mehr  gelòsi  wurde.     Das  so  erhaltene  Chorio- 

eapigment  ist  ein    schwarzes    amorphes    Pulver,    imlòslich  in    Wasser,  Alkohol, 

Aether,  Chloroform  und  SchwefelkohJeastoff,  sehr  wenig  lòslich  io  Alkalien  und  con- 

centrirten  Mineralsauren.     Die  Lòsungen  zeigen  im  Spectrum  keinen  Absorptions- 

reifen,     Von  Salpetersaure  wird  es  leicht  zu  einem  amorphen  gelbrothen  Product 

►xydirt,  das  aus  der  salpetereauren  Lòsung  durch  Wasserzusatz  gefàJlt  wird*    Das 

horioideapigment   enthatt    weder   Eisen    noch    Schwefel.     0,299  g  des  trockenen 

igments,  mit  Kali  und  Salpeter  oxydirt,  gaben  nach  dem  Auflosen  der  Schmelze 

in  HCl  und  Zusatz  ?on  BaCl^  nach   24stùndigem  Stehen  keine  Tnìbung.    Die 

Elementaranalysen   des   bei    100*'    getrockneten   Productes   ergaben    mir    folgende 

Zahlen: 

0,3464  g,  entsprechend  0.2411  g  aschefreier  Substanz^  in  oflfenem  Rohre  ver- 
nt,  gaben  0,5334  g  CO^,  0.1091  g  Ha  O  und  0.0053  g  Ascbe,  hauptsachlich  aus 
Kieselsaure   bestehend,  oder   60.34  Proc.  C   und   5.02  Proc.  H.      Der  Aschegehalt 
war  =i  2,is  Proc. 

0,2027  g  desselben  Pràparates  aschefrei  gaben  19,8  ccm  N-Gas  bei  719  mm  Bsi 

Sund  15®  oder  10,81  Proc,  N. 
\*        0.3137  g  der  Substanz,  von  einer  anderen  Darsteilung  herriihrend,  in  offenem 
Rohre  verbrannt,  gaben  04527  g  CO3,  0.0856  g  H^O  und  0,0076  g  Asche,  oder  auf 
Piocente  aschefrei  berechnet  59,9  Proc.  C  und  4,61  Proc  H. 
I       Die  Zahlen  stimmen  ziemlich  unter  einander,  aber  nicht  mit  den  you  Scherer 
Érhaltenen  iiberein.    Scine  Analysen  ergaben  einen  hÒheren  Stickstoff-  und  Wasser - 
iBtoff-,  dagegen  einen  niedrigeren  Kohleostofigelialt.    Der  Grund  hiervon  liegt  jeden- 
Calls  darin,  dass  sein  Pràparat  noch  beigemengtes  Eiweiss  eothieJL     Untersucht  man 
mikroskopisch  den  mit  Alkohol  und  Aelher  extrahirten  Farbstofl",  so  sind  neben  den 
Pigmenlkòrnern  kleine  Hweisspartikelchen  nicht  schwer  zu  erkennen.    Beim  Kochen 
mit  Salzsaiire  geht  das  Eiweiss  in  Lòsung   und  kann   io  dem  saizsauren  Filtrate 
mittelst  der  Biuretreaction  leicht  nachgewiesen  werden. 
^m  Es  war  noch  zu  untersuchen,  ob  das  Chorioideapigment  anderer  Thiere  mit 

^■dem  aus  Ochsenaugen   identisch  ist     Zu  dem  Zwecke   wurden   gròssere  Mengen 
^KScbweinsaugen  gesammelt  und  das  Pigment  nach  dem  gleichen  Verfahren  isolirt. 
^Aus  120  Augen  erhielt  ich  0.25  g  des  gereinigten  Productes,  das  in  seinen  Eigen- 
schaJften  ganz  dem  Pigment  aus  Rinderaugen  gleich  war.     Qualitativ  wurde  darin 
die  Abwesenheit  von  Schwefel  constatirt     Bine  Kohlenwasserstoffbestimmung  mit 
dem  Resi  des  Pràparates  ergab  folgende  Zahlen: 


0.1829  g  der  bei  iio<*  getrockneten  Substanz  in  ofenem  Rohre  Terbrannt 
aben  0,3794  g  CO,,  0,0809  g  HjO  und  0.0064  g  Asche,  oder  auf  Procente  asche- 
rei  berechnet:  58.64  Proc.  C  und  5.09  Proa  H. 
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Emstliche  Versuche,  das  Pigment  der  Haare  oder  der  Haut  zu  isoliren,  sind  bis 
jetzt  nicht  gemacht  worden  i).  Nach  einigen  Orientirungsversuchen,  um  die  Eigen- 
schaften  des  Farbstoffs,  scine  Lòslichkeitsverhàynisse  u.  s.  w.  kennen  zu  leraen, 
wurde  folgendes  Verfabren  eingeschlagen: 

Menschliche  Haare,  mit  dem  zehnfachen  Gewicht^.  5proc.  Kali-  oder  Natron- 
lauge  in  der  Wàrme  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  lòsen  sich  aUxnahlich  darìn  voU- 
standig  auf.    Beim  Ansauera  der  filtrìrten  Lòsung  entweicbt  viel  Schwefelwasserstoff 
und  fàllt  nacb  hinreichendem  Sàurezusatz  ausser  einer  klebrigen  Proteinsubstanz  und 
Scbwefel  auch  der  gròsste  Theil  des  Farbstofis  nieder.     Es  wurden  daher  in  eincm 
Versuche  80  g  schwarze  Haare,  von  einer  einzigen  Person  herruhrend,  in  einem 
Extractionsapparate  mit  Alkohol,  sodana  mit  Aethcrdàmpfen  bebandelt,  um  die  darin 
lòslichen  Stoffe  zu  entfemen.    Nacbdcm  durch  Liegen  an  der  Lufl  der  Aether  ver- 
dunstet  war,  wurden  sic  mit  2  proc.  Sodalòsung  und  sodann  mit  Wasser  ausgekocht 
Jetzt  wurden  die  abgepressten  Haare  mit  dem  zehnfachen  Gewichte  5  proc.  Kalilauge 
so  lange  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  bis  alles  sich  gelòst  batte,  was  etwa  nach 
einer  Stunde  erfolgte.     Aus  der  filtrirten  alkalischen  Lòsung  werden  durch  Essig- 
saure  im  Ueberschuss  die  oben  bezeichneten  Stoffe  gefàllt.     Nach  dem  Absetzen 
wird  filtrirt  und  der  Niederschlag,  um  den  Schwefel  zu  entfemen,  wiederholt  in  ver- 
diinntem  Ammoniak  gelòst  und  mit  Salzsaure  gefàllt.     Hierauf  wurde  er  mit  etwa 
dem   2ofachen   Gewichte  5proc.  Salzsaure  mehrere  Stunden  am  Riickflusskiihler 
gekocht,  filtrirt  und  der  Filterriickstand  mit  Schwefelkohlenstoff,  Aether  imd  Alkohol 
extrahirt.     Schliesslich  wurde  das  so  erhaltene  Product  noch  einmal  in  verdiinntem 
Ammoniak  gelòst,  filtrirt,  mit  Salzsaure  ausgefàllt,  ausgewaschen  und  bei  no'  bis 
zu  constantem  Gewichte  getrocknet.      Das  so  erhaltene  Product  ist  ein  schwan- 
braunes  amorphes  Pulver,  leicht  lòslich  in  Alkalien,  unlòslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff      Die  alkalischen  Lòsungen  zeigen 
keinen  Absorptionsstreifen.      Das  Product  enthielt  keine  wàgbare  Asche,  ist  alsa 
eisenfrei;  dagegen  ist  es  schwefelhaltig.     Seine  Elementaranalysen  lieferten  mir  fol- 
gende  Zahlen:  0.2239  g  mit  chromsaurem  Blei  im  offenen  Rohre  verbrannt  gaben 
04695  g  COa»  0.1406  g  HjO  und  keiue  wàgbare  Asche.     Gefunden  in  Procenten: 
57.19  Proc.  C  und  6.97  Proc.  H. 

0.3276  g  des  gleichen  Pràparates,  mit  Kali  und  Salpeter  oxydirt,  gaben  0.0643 g 
S04Ba  oder  2.71  Proc.  S. 

Fiir  weitere  Analysen  reichte  das  vorhandene  Material  nicht  aus,  da  ich  aus 
80  g  Haaren  nur  gegen  0.8  g  des  Farbstoffs  erhielt.  Ich  habe  daher  neues  Material 
darstellen  miissen.  Da  aber  von  dem  gleichen  Individuum  nicht  hinreichend  Haare 
zu  beschaffen  waren,  so  wurden  Haarzòpfe  beim  Friseur  gekauft  und  zusammen  ver- 
arbeitet.  Die  Haare  waren  nicht  gleich,  gròsstentheils  schwarz,  mit  braun  vennischt 
Der  auf  gleiche  Weise  dargestellte  Farbstoff  batte  auch  die  gleichen  Eigenschaftco. 
Das  Pràparat  enthielt  nur  wenig  Asche,  0.88  Proc.,  und  ergab  bei  den  Elementar- 
analysen folgende  Zahlen: 

*)  Man  vergleiche  fur  die  altere  Literatur:  Robin  et  Verdeuil,  Traile  de  Chimi* 
anatomique.     Paris   1853,   3,  392;   sodann  Maly's  Jahresberichte  ùber  die  Fortschritte  der 

Thicrchemie. 
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0.2036  g  oder  o.20i8g  aschefreierSubstanz  gaberi  0.4154  gCOj  und  0.1376 g 
HaO  oder  56.14  Proc.  C  und  7.57  Proc.  H. 

0.1881  g  oder  0.1865  g  aschefrei  gaben  15.2  ccm  N-Gas  bei  714  mm  Bsi  und 
25.5®,  entsprechend  8.5  Proc.  N. 

0.3246  g  =  0.3218  g  aschefreier  Substanz  gaben,  mit  Kali  und  Salpeter  oxydirt, 
0.0961  g  SO^Ba  oder  4.10  Proc.  S. 

Die  fdr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  erhaltenen  Zahlen  sind  von  der  Analyse 
des  ersten  Pràparales  nicht  sehr  abweichend.  Dagegen  ist  der  Schwefelgehalt  be^ 
deutend  hòher  gefunden  worden.  Bekanntlich  ist  der  Schwefelgehalt  verschieden- 
farbiger  Haare  sehr  wechselnd.  Rothe  Haare  sind  die  schwefelreichsten.  Ob  hierin 
der  Grund  fdr  den  verschieden  gefundenen  Gehalt  an  Schwefel  zu  suchen  ist, 
miissen  erst  weitere  Forschungen  entscheiden.  Ueberhaupt  sind  unsere  chemischen 
Kenntnisse  der  menschlichen  und  der  thierischen  Haare  sehr  diirflig.  Wir  baben 
hicriiber  im  gròsseren  Maassstabe  Untersuchungen  unternommen  und  hoflfen,  auch 
iìber  die  Zusammensetzung  der  Haarfarbstoflfe  zu  pràciseren  Kenntnissen  zu  gelangen. 

Nach  den  Angaben  der  Anatomen  wird  das  Haarpigment  in  der  Haut  gebildet 
und  gelangt  von  dort  in  die  Haarzellen.     Einer  hierauf  beziiglichen  Publication  von 
Dr.  Gustav  Riebl^)  entnehme  ich  Folgendes:  ,,Die  Untersuchung  der  Haare  ergiebt 
nach  den  libereinstimnaenden  Angaben  aller  neueren  Beobachter,  dass  das  Pigment 
zuerst  in  den  Matrixzellen  der  Haarrinde  auftritt,  so  dass  der  Ausdehnung  dieser 
Fusszellen  entsprechend  die  pigmentfiihrende  Schicht  die  obere  Hàlfte  der  Papille 
einnimmt  und  die  letztere  bis  nahe  an  den  Papillenhals  bedeckt  ......    Aus  den 

Fusszellen  der  Haarrinde  gelangt  das  Pigment  beim  Wachsen  der  Haare  allmàhlich 
in  die  obcren   verhomenden    und   langgestreckten    Zellen  der   Haarrinde  .*.... 

S.  38:  Untersucht  man  Hautstiicke  mit  im  voUen  Wachsthum  begriffenen  pigmen- 
tirten  Haaren  oder  im  Haarwechsel  begriflfene  Stellen  briinetter  Individuen,  so  findet 
man  nicht  selten  in  den  Papillen  der  Haare  und  Haaranlagen  zahlreiche  Pigment- 
zellen  und  kann  solche,  dem  Laufe  der  Gefàsse  folgend,  auch  im  tieferen  Gefàss- 
stratum  der  Cutis  nachweisen.  Es  wird  dadurch  wahrscheinlich,  dass  diese  pigment- 
fiihrenden  Wanderzellen  von  der  Umgebung  der  Gefàsse  ihren  Ausgangspunkt 
nehmen  und  von  dort  in  das  Gewebe  der  Haarpapillen  und  in  das  Haar  selbst  ein- 
wandern." 

Es  wàre  jedoch  voreilig,  behaupten  zu  wollen,  dass  das  Pigment  der  Haut  mit 
dem  der  Haare  identisch  sei.  Die  Mòglichkeit  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  der 
Farbstoflf,  bevor  er  zu  den  Zellen  der  Haarrinde  gelangt,  auch  selbst  chemische  Ver- 
ànderungen  erleidet.  Sicher  hat  der  Haarfarbstoflf  mit  dem  Blutfarbstoflf  —  dem 
Hàmatin  —  nichts  Gemeinschaftliches,  kann  deshalb  nicht  von  ihm  abstammen  und 
dementsprechend  werden  die  Anatomen  und  Dermatologen  ihre  Ansicht,  betreflfend 
die  Provenienz  des  Hautfarbstofis,  modificiren  miissen.  Wenn  z.  B.  im  gleichen 
Hefte  der  oben  citirten  Zeitschrift  (1.  e,  S.  16)  Prof.  J.  Pick  als  Beweis  fdr  diese  nicht 
mehr  haltbare  Ansicht  mittheilt,  dass  die  Pigmentablagerung  im  Rete  gerade  nur 
iìber  den  erweiterten  und  strotzend  mit  Blut  gefiillten  Gefàssen  stattfindet,  so  kann 


*)  Vierteijahrsschr.  f.  Dermatologie  und  Syphìlis.    Prag  1884.     il.  Jahrg.,  S.  34. 
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das  2.  B.  als  Beweis  dafìir  dienen,  dass  bei  der  Entstehung  des  Hautpigmentes  eine 
lebhaftere  Oxydation  vor  sich  geht,  wobei.  der  Sauerstoff  des  Hàmoglobins  mit  be- 
theiligt  ist  und  deshalb  die  Pigmeutbildung  in  der  nàchsten  Umgebung  der  Blut- 
gefàsse  stattfindet.  Es  ist  ein  bequemer,  aber  .auqh  naiver  Standpunkt,  jedes 
schwarze  oder  braune  Pigment  im  Organismus  vom  Blutfarbstoff  ableiten  zu  woUen. 
Dariiber,  ob  ein  Pigment  vom  Blutfarbstoff  abstamme,  kann  mit  absoluter  Sicherheit 
weder  der  anatomische  Befimd  noqh  mikrochemische  Reactionen,  sondem  einzig  imd 
alleili  die  chemische  Analyse  entscheiden»  Das  Pigment  der  schwarzen  Haare  ist 
•von  dém  von  Berdez  imd  Nencki  entdeckten  Pbynaatorhusin  yerschieden.  Es  ist 
aber  hòchst  wahrscheinlich,  dàss  beide  in  naher  genetischer  Beziehung  zu  dnander 
.stehen.  Dafìir  spricht  die  Lòslichkeit  in  Alkalien  und  vor  Allem  der  Schwefelgehalt 
beider  Substanzen.  Die  primate  Geschwulist  in  dem  Falle  von  Nencki  und  Berdez 
ist  von  einem  Muttermal  ausgegangen  und  das  Haar  des  Patienten  war  braun.  Es 
ist  aber  ebenso  mòglich,  dass,  v^enn  Melanosarkome  primàr  am  Auge  entsteben,  das 
Pigment  der  primaren  und  der  metastatischen  Tumoren,  àhnlich  wie  das  der  Cborio- 
idea,  schwefelfrei  sdn  wird. 

Nachschrift.  Wàhrend  des  Druckes  der  vorliegenden  Mittheilung  habe  ich 
den  schwarzen  Farbstoff  aus  den  Haaren  des  Rossschweifes  dargestellt  und  analysirt. 
Seine  procentische  Zusammensetzung  war  folgende:  C  57.6,  H  4.2,  N  11.6,  S  2.1 
und  O  24.5.  Diese  Zahlen  stehen  ziemlich  nahe  der  procentischen  Zusammensetzuiig 
des  Hippomelanins»  Noch  besser  entsprechen  sie  aber  der  Zusammensetzxmg  der  in- 
zwischen  ebenialls  analysirten  Hippomelaninsaure.  Mit  der  letzteren  Sàure  hat  der 
schwarze  Farbstoff  der  Rosshaare,  auch  beziiglich  der  iibrigen  Eigenschaften,  die 
gròsste.Aehnlichkeit,  so  dass,  wenn  auch  die  Identitàt  der  beiden  Farbstoflfe  noch 
nicht  erwiesen  ist,  ihre  genetische  Beziehung  ausser  allem  Zweifel  steht 

Bern,  im  August  1885. 


Ueber  die 
Spaltung:  der  Sftureester  der  Fettreihe  und  der  aromatìschen 
Verbindungen  im  Organismus  und  durch  das  Pankreas 


M.  Nencki. 

Arch.  f.  exp.  Path.  a.  Pham.  »  J^- 

Die  in  Nachfolgendem  zu  beschreibenden  Vcrsuche  sind  in  der  Absicht,  die 
fettzerlegende  Wirkung  des  Pankreas  genauer  kennen  zu  lemen,  ausgefuhrt  worden. 
Sie  wurden  in  meinem  Laboratorium  und  auf  meine  Veranlassung  von  Herrn  Ernst 
Blank  unternommen,  und  als  derselbe  an  ihrer  VoUendung  verhindert  wurde,  von 
Fràulein  Anna  Panoff  fortgesetzt.  Das  Studium  der  Fettzerlegung  im  Danne, 
sagt  Malyi)  in  seiner  vor  einigen  Jahren   erschienenen  „Chemie  der  Verdauungs- 

0  Hermann's  Ilandbuch  der  Physiologie  5.  II.  Thl.,  198.     . 
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safte  und  der  Verdauung*,  ist  erst  in  dem  Anfangsstadium.  Gegen  den  bekànnten 
und  viel  dtirten  Versuch  von  Berth eloti),  wo  er  einige  Dedgramme  dés  syn- 
thetisch  von  ihm  dargestellten  Monobutyrins  24  Stunden  lang  bei  der  Bnittemperatur 
mit  20  g  des  Pankreassecretes  digerirte  und  danach  eine  fast  vollstandige  Spaltung 
des  Glycerids  in  Buttersaure  und  Glycerin  eintreten  sah,  bemerkt  Maly,  dass  die 
natiirlichen  Fette  nicht  Mono-,  sondern  Triglyceride  sind,  und  dann  habe  Berthelot 
selbst  die  Zersetzbarkeit  seiner  kiinstlichen  Glyceride,  zumai  der  Valerine  und  der 
im  hòchsten  Grade  verànderlichen  Butyrine,  constatirt  ;  durch  blosses  Stehen  im  lose 
bedeckten  Glase  trete,  ohne  dass  merkliche  Quantitaten  Sauèrstoff  gebunden  wiirden, 
freie  Sàure  auf.  Neue  Untersuchungen  iiber  die  Fettzerlegung  durch  das  Pankreas- 
enzym  seien  daher  sehr  wiihschenswerth.  Ob  auch  Alkylester,  wie  z.  B.  Essigester, 
durch  das  Enzym  in  Alkohol  und  Sàure  zerlegt  werden,  sei  durch  die  diirftigen 
Versuche  von  Heritsch*)  nicht  entschieden  v7orden  und  andere  liegen  nicht  vox. 

Seit  diesen  Bemerkungen  Maly's  sind  die  interessanten  Untersuchungen  von 
J.  Munk^)  ùber  die  Resorption  der  Fette  und  der  Fettsàuren  erschienen.  Auch  be- 
ziiglich  des  Antlieiles  der  Galle  an  diesem  Processe  sind  unsere  Kenntnisse  durch 
die  Arbeiten  Voit's*)  v^esentlich  bereichert  worden.  Beide  Arbeiten  aber  be- 
schàftigen  sich  v^eniger  mit  der  Zerlegung  der  Fette  durch  das  Pankreasenzym ,  als 
vielmehr  mit  der  Fettresorptionsfrage.  Im  Interesse  genauerer  Kenntniss  der  Ver- 
ànderungen  der  Fette  im  Darmcanal  erscheint  es  mir  wiinschenswerth ,  dass  diese 
beiden  Fragen  zunàchst  besonders  behandelt  werden.  Nach  einem  àlteren  Versuche 
von  Schiff  *)  wird  Nahrungsfett  von  Hunden  auch  bei  gànzlicher  Zerstòrung  des 
Pankreas  vollstàndig  resorbirt.  Schiff  injicirte  Hunden  16  bis  27  ccm  geschmolzenes 
Paraffin  in  den  Hauptausfiihnmgsgang  der  Driise.  Manchmal  stellte  dann  das  Pan- 
kreas in  seiner  ganzen  Ausdehnung  eine  feste  Masse  dar,  wàhrend  die  morphor- 
logischen  Driisenelemente  mit  der  Zeit  mehr  oder  weniger  degenerirten.  Mitunter 
frassen  die  Thiere  schon  drei  Tage  nach  der  Operation.  Schiff  giebt  nun  an,  dass 
solche  Thiere,  welche  tàglich  in  ihrem  Futter  schon  120  bis  i5og  Fett  bekamen, 
in  ihrem  Koth  nur  Spuren  unresorbirten  Fettes  ausscheiden. 

Ein  weiteres,  bei  den  Untersuchungen  iiber  die  Fettspaltung  durch  das  Pan- 
kreas besonders  zu  beriicksichtigendes  Moment  sind  die  Spaltpilze.  Der  Speisebrei 
wird  im  Darmcanal  nicht  allein  durch  die  Scerete  der  Verdauungsdriisen ,  sondem 
auch  durch  die  Spaltpilze  zerlegt.  In  unseren  Untersuchungen  wurde  daher  auch 
auf  diesen  Umstand  Riicksicht  genommen  und  bei  den  Versuchen  mit  Pankreas 
einerseits  jede  Fàulniss  ausgeschlossen ,  andererseits  die  gleichen  Versuche  unter 
Mitwirkung  der  Fàulnissbacterien  wiederholt,  um  so  den  Antheil  der  letzteren  an 
der  Zersetzung  der  betreflfenden  Substanzen  zu  ermitteln. 

Herr  Blank  hat  zunàchst  zu  ermitteln  gesucht,  wie  viel  von  dem  einverleibten 


*)  Annales  de  Chimie  etc.  41,  272,  1854. 
0  Maly's  Jahresbericht  fùr  187  5,  S.  179. 

•)  Virchow's  Archiv  80,  io  und  Verhandlungen  der  physiolog.  Gesellschaft  zu  Berlin. 
1882—1883.    Nr.  10. 

*)  Maly's  Jahresbericht  fiìr  1882,  S.  297. 
*)  Ibid.  S.  222, 
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Fett  in  Sàure  und  Glycerin  im  Organismus  zerlegt  werdea  kaim,  nnd  da  die  ge- 
wòhnlichen  Nahrungsfette  im  Organismus  theils  verbrannt,  theils  angesetzt  werden, 
wodurch  eine  quantitative  Bestimmung  nicht  gut  mògiich  ist,  so  hai  er  seine  Ver- 
suche  mit  einem  Glycerid,  dessen  Sàurecoraponent  im  Organismus  nicht  weiter 
oxydirt  wird,  nàmlich  dem  Tribenzoicin  =  C8H5  08(C7H6  0)8,  angestellt  Dieser 
Ester,  nach  der  allgemeinen  Formel  der  Fette  zusammengesetzt,  eignete  sich  vermòge 
seiner  Eigenschaften  fur  unsere  Zwecke  am  besten.  Er  ist  unlòslich  in  Wasscr, 
leicht  lòslich  in  Aether  imd  heissem  Alkohol,  wird  durch  Aetzalkalien  in  benzoé- 
saures  Salz  und  Glycerin  zerlegt,  schmilzt  bei  73",  zersetzt  sich  unter  Bildung  von 
Acrolein  beim  Erhitzen,  reagirt  neutral  und  làsst  sich,  rein  dargestellt,  monatelang 
ohne  jede  Zersetzung  aufbewahren.  Das  Tribenzoicin  wurde  von  Berthelot  i) 
gelegentlich  seiner  Untersuchungen  iiber  die  Synthese  der  Fette  dargestellt  und 
zwar  so,  dass  zuerst  durch  zweitagiges  Erhitzen  von  Benzoésaure  mit  uberschiissigem 
Glycerin  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  275"  das  Monobenzoicin  bereitet  und  erst 
aus  diesem  durch  tagelanges  Erhitzen  mit  dem  isfachen  Gewichte  Benzoésaure 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  250®,  das  Tribenzoicin  erhalten  wurde.  Es  schien 
uns  nun  wahrscheinlich,  da  die  Benzoésaure  erst  bei  249®  und  das  Glycerin  bei 
290^  siedet,  dass  die  Darstelltmg  der  Benzoesaureglyceride  auch  durch  Erhitzen  der 
beiden  Componenten  in  oflfenen  Gefàssen  ausfuhrbar  sein  musse.  Angestellte  Ver- 
suche  bestatigten  diese  Erwartung  in  sehr  befriedigender  Weise,  so  dass  das  Fett  in 
kurzer  Zeit  nach  folgendem  Verfahren  kilogrammweise  bereitet  werden  kann. 

Zunàchst  wird  ein  Gemenge  von  Mono-  und  Dibenzoicin  dargestellt     40  Ge- 
wichtsthle.  Benzoésaure  werden  mit  9  Gewichtstln.  des  kàmiichen,  wasserfreien  Gly- 
cerins  in  einem  Kolben  auf  dem  Sandbade  erhitzt.     Der  Kolben  ist  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Korke  verschlossen.      Durch  die  eine  Bohrung  ist  ein  Ther- 
mometer  in  die  Schmelze  eingesenkt,  in  der  zweiten  befindet  sich  ein  kurzes,  oflfenes, 
nach   oben   verjiingtes  Glasròhrchen  ,  durch  welches    die    bei   der   Reaction   ge- 
bildeten  Wasserdàmpfe   entweichen  kònnen.     Bei   150*^  beginnt  die  geschmolzene 
Masse  lebhaft  zu  reagiren,  die  Temperatur  steigt  langsam  auf  190^  wo  sie  sich  lan- 
gere  Zeit  stationàr  erhàlt.     Nach  etwa  dreistiindigem  Erhitzen,  wo  die  Temperatur 
bis  auf  220®  gestiegen  ist,  kann  die  Einwirkung  als  zum  gróssten  Theil  voUendet 
angesehen  werden,  da  nur  noch  spàrliche  Blaschen  von  gebildetem  Wasser  entweichen. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  mit  etwas  Wasser  versetzt  und  mit  Aether 
ausgeschùttelt.      Die  àtherische  Lòsung,  die  von  unverànderter  Benzoésaure  sauer 
reagirt,  wird  mit  Sodalòsung  geschiittelt,  fìltrirt,  nach  der  Trennung  der  Schichten 
die  àtherische  Lòsung  abgehoben  und  der  Aether  abdestillirt.     Ein  Theil  des  so 
erhaltenen  hellbraunen,  syrupdicken  Riickstandes  wurde  iiber  concentrirter  Schwefel- 
sàure  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet  und  analysirt.    Die  Elementaranalysen 
des  Productes  ergaben  Zahlen,   wie   sie  einem  Gemenge  von  Mono-  und  Diben- 
zoicin etwa  zu  gleichen  Theilen  entsprechen.     Fiir  9  Gewichtsthle.  des  Glycerins 
erhielten  wir  14  Gewichtsthle.  dieses  Gemenges.     Das  Tribenzoicin  wird  daraus  auf 
folgende  Weise  bereitet  :  8  Gewichtsthle.  des  Gemenges  von  Mono-  und  Dibenzoicin 


*)  Annales  de  Chimie  41,  293,  1854. 
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werden  mit  io  Gewichtsthin.  Benzoesaure  in  einem  wie  oben  verschlossenen  Kolben 
auf  dem  Sandbade  erhitzt  Die  Reaction  ist  nach  dreistiindigem  Erhitzen,  wobei  die 
Temperatur  allmàhiich  bis  auf  240**  gestiegen,  vollendei  Nach  dem  Eri^alten  wird 
die  krystallinisch  erstarrte  braune  Masse  in  Aether  gelòsi  und  mit  Sodalòsung  bis 
zur  Neutralisation  geschiittelt,  wobei  sich  braune  veninreinigende  Producte  abscheiden. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  und  Erkalten  hinterbleibt  das  Trìbenzoicin  als 
eine  krjstallinische,  ròthiich  gefarbte  Fettscheibe,  die,  aus  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirt,  schneeweisse,  der  Hippursaure  àhnliche  Nadeln  und  Prismen  liefert  Aus 
8  Gewichtsthin.  des  Gemenges  erhàlt  man  etwa  1 2  Gewichtsthle.  Trìbenzoicin.  Die 
Elementaranalyse  dieses  reinen  und  bei  alien  spàteren  Versuchen  angewandten  Fettes 
ergab  folgende  Zahlen: 

0.268  g  der  iiber  SO4H3  getrockneten  Substanz  gaben  0.6994  g  COj  und 
0.1 224  g  HjO  oder  71.1  Proc.  C  und  5.1  Proc.  H.  DieFormel  C3H5O3  (€71150)3 
verlangt  71.2  Proc.  C  und  4.95  Proc.  H. 

Wir  haben  nicht  versucht,  ob  dtirch  Erhitzen  von  Palmitinsaure  oder  Stearin- 
saure  mit  Glycerin  in  oflfenem  Kolben  das  Tripalmitin  oder  Trìstearin  erhaltlich  sei, 
doch  ist  dies  nach  der  Analogie  mit  Trìbenzoicin  sehr  unwahrscheinlich. 

Zu  den  nun  folgenden  Versuchen  benutzte  Herr  Blank  einen  11  kg  schweren,  zu 
regelmàssigera  Hamlassen  abgerichteten  Hund,  der  auf  ausschliessliche  Fleischnahrung 
gestellt  war  und  tiiglich  500  g  rohes  Pferdefleisch  erhielt  Sein  Harn  reagirte  normaler 
Weise  schwach  alkalisch  oder  neutral  und  enthielt  nur  Spuren  von  Hippursaure. 

Versuch  1.  Der  Hund  erhàlt  5g  Trìbenzoicin  in  Fleisch  eingewickelt.  Der 
in  den  darauf  folgenden  24  Stunden  gelassene  Harn  war  stark  sauer.  Er  wurde 
mit  Kalkmilch  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  verdunstet, 
der  Ruckstand  mit  Alkohol  extrahirt  und  das  alkoholische  Filtrat  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  Verjagung  alien  Alkohols  eingedampft,  sodann  mit  etwas  Wasser  und 
nach  dem  Erkalten  mit  Salzsaure  versetzt.  Um  die  Hippursaure  zu  extrahiren,  hat 
sich  uns  eine  Mischung  von  2  Thln.  Aether  und  1  Thl.  Essigather  als  zweckmàssig 
bewàhrt.  Aethylàther  nimmt  nur  wenig  Hippursaure  auf,  so  dass  relativ  grosse 
Mengen  des  Lòsungsmittels  nòthig  sind.  In  Essigather  ist  Hippursaure  leichter 
lòslich,  man  hat  aber  den  Nachtheil,  dass  Essigather  viel  "Wasser  und  in  Folge  dessen 
beim  Ausschiittehi  auch  ansehnliche  Quantitàten  Salzsaure  aufnimmt,  wclche  hemach 
beim  Eindampfen  der  Aetherausziige  zersetzend  auf  die  Hippursaure  einwirkt.  Auch 
Hamstoflf  und  Farbstoflfe  nimmt  der  Essigather  leicht  auf,  was  ebenfalls  bei  der 
Reindarstellung  der  Hippursaure  stòrend  ist.  Die  vereinigten  àtherìschen  LÒsungen 
^urden  destillirt  und  der  hinterbliebene ,  nur  aus  klinorhombischen  Prismen  be- 
stehende  Rtickstand  iiber  SO4H2  getrocknet  und  gewogen.  Er  wog  4.102  g  und 
entspricht  als  Hippursaure  berechnet  3.08  g  zersetzten  Trìbenzoicins.  Es  sind  also 
tnehr  als  60  Proc.  des  verfiitterten  Fettes  zerlegt  und  als  Hippursaure  ausgeschieden 
'worden.  Dass  die  Krystalle  nur  Hippursaure  waren,  hat  uns  eine  Stickstotì- 
bestimmung  gezeigt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  vun 
Thierkohle  wurden  sie  gereinigt  und  ergaben  folgende  Zahlen  : 

0.2361  g  der  Substanz  gaben  17.3  ccm  N-Gas  bei  19®  und  705  mm  Bst. 
oder  0.018408  g  =  7.8  Proc.  N.     Hippursaure  enthàlt  7.82  Proc.  N. 
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Der  Versuch  wurde  vollkommen  céteris  paribus  wiederholt  Diesmal  wurden 
aus  dem  Harn  2.9  g  Hippursaiire  neben  0.51  g  Benzoésaure  erhalten.  Es  entspricht 
dies  2.73  g  des  zersetzten  Triglycerides  oder  54.6  Proc. 

Bei  den  kleinen  Dosen  bàtte  man  erwartea  kònnen,  dass  im  Darmcanal  alles 
Tribenzoicin  gespalten  werde.  Der  Versuch  zeigte,  dass  dem  nicht  so  ist  Der 
Gnind  hiervon  liegt  wahrscheinlich  darin,  dass  Tribenzoicin  ziemlich  hoch  — 
bei  73®  —  schmilzt.  J.  Kònig^)  fand,  dass  fliissiges  Fett  viel  mehr  als  festes 
resorbirt  wird.  Er  fiitterte  Kaninchen  mit  Bienenwachs,  Palmwachs,  Olivenòl 
+  Bienenwachs  und  reinem  Olivenòl.  Von  den  mit  der  iibrigen  Nahrung  ver- 
futterten  Fetten  wurden  resorbirt  von  Bienenwachs  31.5  Proc.,  von  Palmwachs 
71.3  Proc,  vom  Olivenòl  +  Bienenwachs  75.5  Proc.  und  von  Olivenòl  93.42  Proc 
Schmiedeberg?)  hat  iibrigens  gezeigt,  dass  nach  dem  Eingeben  von  Benzoesaure- 
glycerid  freie.  Benzoésaure  in  die  Fàces  iibergehi  Die  gleiche  Dose  Tribenzoidns 
wird  aber  vom  Menschen  vollstàndig  resorJbirt  und  als  Hippursaure  ausgeschieden. 
Herr  Blank  nahm  selbst  sg  Tribenzoicin  ein.  Die  darauf  gelassene  isstQndige 
Hammenge  =  ii25ccm  wurde  auf  Hippursaure  verarbeitet.  Er  erhielt  97  Proc 
Hippursaure  von  der  dem  eingenommenen  Benzoicin  entsprechenden  Menge.  Der 
Versuch,  zu  ermitteln,  wie  viel  von  dem  fliissigen  Gemenge  des  Mono-  und  Diben- 
zoicins  als  Hippursaure  ausgeschieden  wird,  fiel  ihsofem  ungiinstig  aus,  als  der 
Hund  das  Pràparat  nicht  vertragen  konnte  tmd  wiederholt  darauf  erbrochen  batte. 

Nachdem  so  die  Zerlegung  des  Tribenzoicins  im  Organismus  festgestellt  wurde, 
war  die  Frage  zu  untersuchen,  ob  diese  Spaltung  schon  im  Darme  unter  dem  Ein- 
flusse  des  Pankreasenzyms  oder  der  Fàulniss,  oder  vielleicht  erst  in  den  Gewebea 
durch  ein  anderes  Enzym,  z.  B.  das  von  Schmiedeberg  aus  der  Schweinsniere 
isohrie  Histozym,  erfolge.     Zu  dem  Zwecke  wurden  folgende  Versuche  angestellt: 

Versuch  1.  Ein  frisches,  klein  zerhacktes  Ochsenpankreas  von  250  g  Gewicht 
wurde  mit  250  ccm  einer  wàsserigen  Va  proc.  Phenollòsung  iibergossen,  mit  10 g 
Tribenzoicin  versetzt  xmd  in  einem  mit  Watte  lose  verschlossenen  Kolben  bei  der 
Bruttemperatur  stehen  gelassen.  Der  Kolbeninhalt  wurde  òfters  umgeriihri  Nach 
24  Stunden  reagirte  das  Gemisch  stark  sauer.  Mit  Soda  neutralisirt  veranderte  die 
Fliissigkeit  ihre  Reaction  in  den  folgenden  48  Stunden  nicht  mehr.  Fàulnissorga- 
nismen  konnten  wàhrend  der  Zeit  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  nicht 
nachgewiesen  werden.  Die  Verarbeitung  geschah  in  folgender  Weise:  Erst  wurde 
der  Brei  mit  Wasser  angeriihrt ,  sodann  durch  Leinwand  colirt  und  so  gut  als 
mòglich  ausgepresst.  Das  triibe  Filtrat  wurde  behufs  der  Coagulation  des  Eiweisses 
und  Entfernung  des  Fettes  mit  etwas  Essigsaure  angesauert,  zum  Sieden  erhitzt  und 
filtrirt.  Das  jetzt  erhaltene  klare  Filtrat  wurde  genau  neutralisirt,  auf  dem  Wasser- 
bade  eingeengt,  dann  mit  Salzsàure  die  Benzoésaure  abgeschieden  und  mit  Aethcr 
ausgeschiittelt.  Die  àtherische  Lòsung  hinterliess  nach  dem  Verdunsten  des  Aelhers 
und  Trocknen  5.436  g  Benzoésaure,  entsprechend  5.96  g  Tribenzoicin.  Es  waren  also 
mindestens  60  Proc.    des  zugesetzten  Glycerids  zersetzt,    denn   die  Menge  der  er- 


*)  Jahresbericht  uber  die  Fortschritte  der  Agriculturchemle  fur  das  Jahr  l877.    S.4t>> 
*)  Grundriss  der  Arzneimittellehre.    S.  251. 
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haltenen  Benzoesaure  wàre  jedenfalls  noch  gròsser  gewesen,  wenn  das  Coliren  und 
Abpressen  nicht  unvermeidliche  Verluste  veranlasst  batte.  Jedenfalls  war  aber  nicht 
alles  Tribenzoicin  zerlegt  und  Herr  Blank  wiederholt^  den  Versucb  mit  dem  Unter- 
schiede,  dass  er  der  Flussigkeit  Ochsengalle  zusetzte,  indem  er  von  der  Voraussetzung 
ausging,  dass  die  durch  die  Galle  bewirkte  Emulsion  der  Verdauungsfliissigkeit  fiir 
die  vollkommene  Fettspaltung  von  wesentlichem  Vortbeile  sei.  Der  Versucb  recbt- 
fertigte  auch  diese  Voraussetzung. 

Versuch  2.  i20g  klein  zerbacktes  Ocbsenpankreas  wurden  mit  360  ccm 
V2  proc  Pbenollòsung  und  50  ccm  Ochsengalle  iibergossen  und  nach  Zusatz  von 
5g  Tribenzoicin  bei  der  Bnittemperatur  aufgesteUt;- i^adr  V2  Stunden  war  die 
Flussigkeit  stark  sauer  und  braucbte  zur  Neutralisation  25  ccm  Normalalkali  (56  gKHO 
im  Liter).  Nacb  36  Stunden  war  die  Reaction  wieder  sauer  und  braucbte  1 2  ccm 
NormalalkalL  Nach  48  Stunden  wurde  noch  etwas  Sàure  gebildet,  welche  2  ccm  der 
Normallòsung  erforderte.  Bei  den  mikroskQpisch.en  Untersuchungen  hatten  sich 
wàhrend  der  ganzen  Zeit  keine  Fàulnissorganismen  gezeigt  Unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Essigsaure  wurde  riun  die  Mischung  zum  Sieden  erhitzt  und  heiss  fìltrirt, 
aus  dem  eingeengten  Filtrate  der  Benzoesaure  mit  etwas  Saizsaure  abgeschieden  und 
mit  Aetber  ausgezogen.  Dieser  wurde  àbdestiUirt,  der  ùber  SO4H2  getrocknete 
Riickstand  in  Alkohol  aufgenommen  und  unter  Zusatz  eines  Tropfens  Cyaninlosung 
mit  Normalalkali  titrirt..  Zur  vollstandigen  Sàttigung  der  Sàure  waren  36.2  ccm  der 
Normallòsung  nòthig,  welche  4.416 g  Benzoesaure  oder  4,857 g  Benzoicin  ent- 
sprechen.  Mit  Riicksicht  auf  unvermeidliche  Verluste  kann  die  Spaltung  in  diesem 
Versuche  eine  vollstandige  genannt  werden. 

In  einer  folgenden  Versuchsreihe  untersuchte  Herr  Blank  die  Einwirkung  von 
Pankreas  imd  Galle  auf  die  natiirlichen  Fette  und-  verwendete  dazu  frisch  aus- 
gelassenes  Hammelfett,  das  in  alkoholischer  Lòsung  vollkommen  neutral  reagirte 
und  wasserfrei  war.  In  einer  ersten  Serie  vnirde  in  einem  frischen,  klein  zerbackten 
Ochsenpankreas  der  Fettgehalt  bestimmt  und  =6.1  Proc  gefunden,  und  gleichr 
zeitig  je  50  g  davon  a)  mit  sg  Hammelfett  und  100  ccm  V2Proc.  Pbenollòsung, 
b)  mit  5  g  Hammelfett ,  50  ccm  Vsproc;  Pbenollòsung  und  50  ccm  Ochsengalle 
24  Stimden  lang  bei  Bruttemperatur  stehen  gelassen.  Um  gleicbzeitig  den  Einfluss 
der  Fàulnissorganismen  auf  die  Spaltung  der  Fette  kennen  zu  lernen,  wurden  e)  50  g 
der  gleichen  Driise  mit  100 ccm  Wasser  und  sg  Hammelfett  wàhrend  24  Stunden 
bei  der  nàmUchen  Temperatur  stehen  gelassen.  Wàhrend  dieser .  Zeit  ergaben  die 
mikroskopischen  Untersuchungen  in  den  mit  Pbenol  versetzten  Proben  vollstandige 
Abwesenheit  von  Mikroofganismen.  Die  Probe  ohne  Pbenol  wimmelte  dagegen  von 
Spaltpilzen  und  roch  intensiv  faulig.  Die  Verarbeitung  dieser  drei  Proben  geschah 
in  folgender  Weise.  Nachdem  die  freie  Sàure  mit  Kali  neutralisirt ,  wurde  das 
unzersetzte  Fett  durch  mehrmaliges  Ausschiitteln  mit  Ligroin  vpllstàndig  entfemt, 
darauf  mit  etwas  Salzsàure  aus  den  Seifen  die  Fettsàuren  in  Freibeit  gesetzt  und 
ebenfalls  mit  Petrolàtber  aufgenommen.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Ugroins 
wurden  die  Riickstànde  beider  Ausziige  bei  115^  getrocknet  und  gewogen.  Um 
eine  Controle  zu  haben,  wurde  der  Versuch  mit  einer  anderen  Pankreasdriise,  deren 
Fettgehalt  3.4  Proc.  betrug,  wiederholt.     Die  Aufstellung  der  Pjroben  geschah  unter 
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ganz  gleichen  Verhàltnissen,  in  der  Verarbeitung  liessen  wir  aber  cine  Aenderung 
eintreten,  indem  das  saure  Gemisch,  ohne  vorher  zu  neutralisiren ,  mit  Ligroin  aus- 
gezogen  und  nach  dem  Abdestilliren  iind  Trocknen  der  Riickstand  von  unzerlegtem 
Feti  und  freìen  Fettsauren  zusammen  gewogen  wurde.  Sodann  wurde  dieser  Rùck- 
stand  in  Alkohol  gelòsi  und  durch  Titriren  mit  Normalalkali  die  Menge  der  vor- 
handenen  freien  Sàure  ermittelt  Die  Resultate  der  beiden  Versuchsreihen  sind  aus 
folgender  Zusammenstellung  ersichtlich  : 

I.  Reihe.     Gesammtfettgehalt  des  Gemisches  =  8g. 


Unzerlegftes 
Fett 

Fett- 
sauren 

Zerlegtes  Fett  aus  dcn 

gefundencn  Fettsauren 

berechnet*) 

a)  Pankreas  -\-  Phenoll6stiDg 

b)  Pankreas  +  Galle  +.  PhenollSsung     . 
e)  Pankreas  ohne  Phenol  und  Galle     .   . 

5.934 
2.770 
6.318 

1480 

4406») 

1.347 

1.55  =  2a7  Proc 
4.61  =  62.5      « 
1.43  =  184      . 

li.  Reihe.     Gesammtfettgehalt  des  Gemisches  =  6.7 g. 


Unzerlegftes 
Fett  +  Fett- 
sauren 


Fett- 
sauren 


Zerlegtes  Fett  aus  den 

gefundenen  Fettsauren 

berechnet 


a)  Pankreas  +  Phenol  .    . 

b)  Pankreas  +  Phenol  -|- 

c)  Pankreas  ohne  Phenol 


Galle 


6.210 
6.145 
6.682 


1.215 
2.901      I 
1.350     I 


1.27  =  204  Proc^ 
3.C4  =  49.5      . 
1.41  =  21.1      . 


Aus  diesen  Versuchen  geht  zunàchst  hervor,  dass  die.  Gegenwart  von 
Spaltpilzen  die  Fettzerlegung  nicht  wesentlich  beeinflussL  In  beiden 
Versuchen  wurden  bei  Ausschluss  der  Fàulniss  ziemlich  die  gleichen  Mengen  Fett 
zerlegt  wie  in  den  Proben,  die  unzahlige  Spaltpilze  enthielten.  Eine  zwdie,  in 
beiden  Versuchen  Constant  ^viede^kehrende  Thatsache  ist  der  begiinstigende 
Einfluss  der  Galle  auf  die  Fettspaltung.  So  wurde  in  dem  Versuche  mit 
Tribenzoicin  die  ganze  Menge  des  zugesetzten  Esters  und  in  den  Versuchen  mit 
Hammeltalg  2.5-  und  3  mal  mehr  Fett  bei  Zusatz  von  Galle  in  ihre  Componenten 
gespalten. 

Die  vor  wenigen  Jahren  von  F.  Ròhmann  sov^ie  C.  Voit  publicirten  Unter- 
suchungen  haben  die  friiheren  Angaben  uber  den  Antheil  der  Galle  bei  der  Fett- 
resorption  in  allem  Umfange  bestàtigt.  Wahrend  nach  Voit  im  normalen  Zustandc 
von  150  bis  200  g  verfiitterten  Fettes  fast  99  Proc.  resorbirt  werden  und  nur  etwa 
1  Proc.  im  Kothe  auftritt,  so  resorbiren  Hunde  nach  Anlegung  von  Gallenfisteln  bis 


*)  Nach  Abzug  der  in  der  verwendeten  Galle  zum  Voraus  bestinunten  Gallcnsaure, 
welche  mit  den  Fettsauren  ausgezogen  wurden. 

*)  Das  Fett  ist  als  Gemenge  von  Tripalmitin,  Triolein  und  Tristearin  zu  gleicben 
Theilen  angenommeu. 
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zu  60  Proc.  des  verabreichten  Fettes  nicht;  gròssere  Mengen  (iiber  150  g)  werden 
ùberhaupt  nicht  mehr  vertragen.  Die  Galle  befòrdert  aber  nicht  allein  die  Re- 
sorption,  sondern  sie  ist,  wie  aus  unseren  Versuchen  hervorgeht,  ein  nicht  zu 
unterschàtzpnder  Factor  bei  der  Spaltung  der  Fette  im  Darmrohr.  Dabei 
wollen  wir  besonders  hervorheben,  dass  diese  Spaltung  unabhàngig  Yon  dem 
Alkaligehalte  des  Speisebreies  ist.  Die  Zerlegung  der  Fette  und,  wie  weiter. 
unten  gezeigt  werden  soli,  auch  der  aromatischen  Ester  findet  segar  in  stark  saurer 
Lòsung  statt,  sie  braucht  demnach  mit  der  Verseifung  nicht  parallel  zu  gehen. 
und  es  ist  nur  natiirlich,  dass  im  Darminhalt  neben  Seife  stets  auch  freie  Fett- 
sauren  vorgefunden  werden. 

Obgleich  nun  durch  die  vorstehenden  Versuche  entschieden  wurde,  dass  die 
Zerlegung  der  Fette  im  Darmrohr  nicht  durch  die  Spaltpilze,  sondern  durch  das 
Pankreasenzym  erfolge,  so  war  damit  die  Mòglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  dass 
auch  in  den  Geweben  des  Kòrpers  die  Fette  gespalten  werden.  Schmiedeberg') 
hat  vor  einigen  Jahren  aus  den  Schweinsnieren  und  Hundeleber  ein  Hippursàure 
spaltendes  Enzym  erhalten,  das  er  Histozym  nannte.  Wir  woUten  priifen,  wie 
das  Histozym  gegeniiber  dem  Tribenzoicin  und  dem  Hammelfett  sich  verhàlt  und 
suchten  zunàchst  nach  Schmiedeberg's  Vorschrifl  dasselbe  darzustellen.  Zwei 
Schweinsnieren  wurden  klein  zerhackt,  hierauf  24  Stunden  imter  Alkohol  liegen  ge- 
lassen,  dann  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  wàsserige  Lòsung  mit  absolutem 
Alkohol  gefàllt.  Der  abgeschiedene,  eiweissartige  Niederschlag  wurde  auf  ein  Filter 
gesammelt  und  kam  ohne  vorheriges  Trocknen  zur  Verwendung. 

a)  0.126  g  Hippursàure  wurden  mit  Soda  neutralisirt,  die  Lòsimg  mit  aus- 
gekochtem ,  destiUirtem  Wasser  auf  1 5  ccm  gebracht ,  mit  einigen  Decigramm 
feuchten  Histozyms  versetzt  und  bei  Zimmertemperatur  in  einem  mit  Watte  ver- 
schlossenem  Reagensglàschen  stehen  gelassen.  Gleichzeitig  wurden  b)  0.146  g 
Tribenzoicin  mit  15 ccm  schwach  mit  Soda  alkalisch  gemachtem  und  aus- 
gekochtem  Wasser  und  annàhemd  gleicher  Menge  Histozym  vermengt.  Nach 
48  stiindigem  Stehen  wurden  a)  und  b)  auf  Benzoesaure  untersucht.  Die  bacterien- 
freien  Lòsungen  wurden  filtrirt,  auf  dem  Wasserbade  auf  ca.  ein  Drittel  des  urspriing- 
lichen  Volumens  eingedampft,  mit  einigen  Tropfen  Salzsaure  angesauert  und  mit 
Aether  ausgeschiittelt.  Die  àtherische  Lòsung  wiirde  verdunstet  und  derRiickstand  von 
a)  mit  Ligroin  ausgezogen,  welches  nur  Benzoesaure  lòst  und  Hippursàure  zuriick- 
lasst  Nach  dem  Verdunsten  des  Ligroins  konnten  5  mg  Benzoesaure  gewonnen 
werden ,  wàhrend  der  àtherische  Auszug  von  b)  keinen  wàgbaren  Riickstand  zu- 
Tìickliess. 

Da  das  nach  Schmiedeberg  bereitete  Histozym  nur  Spuren  des  wirksamen 
Fermentes  enthalten  konnte  und  inzwischen  O.  Loew^)  ein  Verfahren  veròffent- 
lichte,  mittelst  welchem  man  aus  Pankreas  lòsliches  und  sehr  wirksames  Enzym  er- 
halten kann,  so  hat  Herr  Blank  nach  Loew's  Vorschrift  aus  vier  frischen  Schweins- 
nieren das  Histozym  zubereiten  gesucht.     Das  erhaltene  Pràparat,  das  zum  gròssten 


*)  Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  14,  382 
■)  Pfluger's  Archiv  27,  203  u.  f. 
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Theil  in  Wasser  lòslich  war,  wurde  in  Kòlbchen  einestheils  mit  0.486  g  Hippursaurc 
als  Natronsalz,  andererseits  mit  5  g  Tribenzoidn  bei  Zimmertemperatur  70  Stunden 
lang  stehen  gelassen.  Die  mikroskopische  Untersuchung  zeigte  nach  dieser  Zdt 
keine  Baclerien.  Beide  Proben  wurden  hierauf  in  gleicher  Weise  verarbeitet  wie 
beim  vorhergehenden  Versuch.  Aus  der  Hippursaurelòsung  konnten  2  mg,  aus  der 
anderen  dagegen  keine  wàgbare  Menge  Benzoésanre  erhalten  werden. 

Im  Gegensatz  zu  diesen  negativen  Resultaten  haben  wir  gefimden,  dass  Pan- 
kreas,  mit  Hippursaure  digerirt,  dieselbe  in  Benzoésaure  und  Glycocoll  zu  spaltea 
vermag.     5  g  Hippursaure  wurden  als  Natronsalz  mit  50  g  klein  zerhacktem  Paa- 
kreas  und  100  ccm  einer  VaP^oc.  PhenoUòsung  bei  der  Bruttemperatur  auigesteUt 
Nach  48  stiindigem  Stehen,  wàhrend  welcher  Zeit  keine  Spaltpilze  auftraten ,  wurde 
das  Gemisch  auf  Benzoésaure  verarbeitet.     Es  konnten  daraus  0.9851  g  reiner,  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirter  und  bei  121^  schmelzender  Benzoésaure  gewonnen 
werden.      Demnach  sind   1.445  g  Hippursaure  oder   28.9  Proc,  der    angewandtcn 
Menge  zerlegt  worden.     Wie  iiberall,  wo  das  Gemisch  nicht  colirt  wurde,  waren 
auch  hier  betràchtliche  Verluste  nicht  zu  vermeiden.     A  ber  auch  das  isolirte  lòs- 
liche  Pankreasenzym  zerlegt  die  Hippursaure  in  ihre  Componenten.      Einige  Ded- 
gramme  eines  von  Dr.  Griibler  in  Leipzig  als  Trypsin  bezogenen    Praparatcs 
wurden  in  50  ccm  ausgekochten  destillirten  Wassers  suspendirt,  mit  0.4  g  Hippur- 
saure als  Natronsalz  versetzt  und  36  Stunden  lang  bei  Bruttemperatur  stehen  ge- 
lassen.    Fàulniss  trat  nicht  ein;  die  Verarbeitung  lieferte  0.102  g  reiner  Benzoésaure, 
entsprechend  0.149  g  =  29.8  Proc.  der  angewandten  Hippursaure.     Nach  Alledcm 
ist  es  sehr  wahrscheinlich ,  dass  das  Schmiedeberg*sche  Histozym  ein  pankrea- 
tisches  Enzym  ist     Dass  die  Verdauungsenzyme  in  den  Ham  iibergehen,  ist  schon 
seit  langer  Zeit  durch  die  Publicationen  von  Brùckei),  Cohnheim*)  und  Bé- 
champ')  bekannt.      Neuerdings  hat  P.  Griitzner*)  gemeinschafllich   mit  seinen 
Schiilem  Sahli  und  Gehrig  den  Gehalt  des  Hamsan  Pepsin  und  Trypsin  bestimmt, 
woraus  hervorgeht,  dass  derselbe  je    nach    den  Tageszeiten,  Nahrungsaufiialiine 
u.  dergl.  mehr  sehr  wechselnd  ist.     Dieser  Umstand  ist  vielleicht  auch  der  Grund, 
weshalb  wir  in  unseren  Versuchen  aus  den  Schweinsnieren  nur  Spuren  des  Enzyms 
erhalten  haben.  —  Wird  abnormer  Weise  der  Enzymgehalt  des  Blutes  und  damit  des 
Harnes  erhòht,  so  kann  die  Synthese  der  im  Darm  abgespaltenen ,  sowie  als  solchc 
eingenommenen   Benzoésaure    zu    Hippursaure    behindert    und   eine    Spaltung  der 
Hippursaure  in  der  Biase  begiinstigt  werden,  so  dass  im  Harn  neben  Hippursaure 
auch  Benzoésaure  auftreten  kann. 

Nachdem  ich  so  die  hydrolytische  Wirkung  des  Pankreas  gegeniiber  den  Glj- 
cerinestern  und  der  Hippursaure  kennen  gelemt  habe,  war  es  fiir  mich  von  Interesse, 
zu  untersuchen,  wie  sich  das  Pankreas  gegeniiber  dem  Saureester  der  aromatischeii 


*)  Wiener  Sitzungsberichte  37,  1861. 

*)  Virchow's  Archi V  28,  241. 

*)  Compt.  rend.  60,  445. 

*)  Ueber  den  Fermentgehalt  des  menschlichen  Hams.  Breslauer  àrztliche  Zeitschriff 
vom  9.  September  1882;  Sahli  und  Gehrig,.  (Jeber  den  wechselnden  Gehalt  des  Hans  » 
Pepsin  und  Trypsin.     Bemer  Doctordissertationen  vom  Jahre  1885. 


Alkohole  (der  Phcnole)  verhalten  werde.  Die  hierauf  bczuglichen  Versuche  wurden 
toQ  Fxaulcin  Anaa  Panoff  ausgefiihrt  Die  Sàureester  der  Phenole  kònnen  nach 
eìnem  allgemeioen  von  mir  gefundenen  VerfahjeQ  leicht  dargestellt  werden  uud 
zwar  durch  Erwarmen  der  beiden  ComponenteQ  mit  Phosphoroxychlorid  als  wasser- 
entzieheades  Xlittel  ')* 


Versuche  mit  Bernsteinsàtirephenolester  =  CHj — C0| — QH^ 

I 
CH,— COj—CfiH^ 

Dieser  Ester  ist  schon  friiher  von  Weselsky*)  dargesteUt  worden.  Man  erhàlt 
ftm  Idcht  durch  Erhitzen  àquivalenter  Mcngen  von  Phenol  und  Bemsteinsaure  mit 
POClj  und  rweimaliges  UmkrystalJisiren  aus  verdiiantem  heissem  Alkohol  Der 
Schmelzpunkt  des  zu  folgenden  Versuchen  verwendeten  Esters  lag,  wie  ihn  Ra- 
sìnski  gefunden,  bei  ii8<'  C. 

Zunàchst  wurde  durch  Versuche  an  Thieren  constatirt,  dass  der  Ester  CiH^O^ 
(CiHs)^  im  Organisinus  in   Bemsteinsaure  und  Phenol  zerlegt  werde,      Von  der 

[Bemsteinsaure  war  zu  erwarten»  dass  sie  vollstandig  orydirt  werde,  das  Phenol  da- 
gegeo  miissle  ajs  Phenolàtherschwefelsaure  in  den  Ham  iibergeben,  Ein  krailiges 
Kaninchen  erhielt  mittelst  Schlundsonde  in  den  Magen  0.75  g  des  Esters,  der  mit 

I  Wasser  (ein  emulgirt  war,  Der  Ham  des  Thieres  enthielt  vor  der  Eingabe  des 
Esters  kein  PhenoL  Der  einige  Stunden  nach  der  Injection  mittelst  Katheter  ent- 
Dommene  Harn  war  stark  phenolhaltig,     Der  innerhalb  24  Stunden   gesammelte 

LHam  =  i20ccm  wnrde  nun  mit  Salzsaure  angesauert  und  destillirt,  bis  Brom  im 

'Destillate  keine  Trìibung  mehr  erzeugte.  Aus  dem  Gesammtdestillate  wurden 
1*565  g  Tribromphenol  =  0.44  g  Phenol  erbaJten,  entsprechend  0.63  g  des  eioge- 

I  gebenen  Sucdnylesters, 

Auch  bei  einem  Hunde,  dessen  Harn  normaler  Wcise  keine  bestimmbaren  Mengen 

I  Phenol  enthielt,  wurde  constatirt ,  dass  nach  Eingabe  von  Suodnylphenolester  der 
Ham  stark  phenolhaltig  wurde,  doch  wurden  bier  keine  quantitaliven  Bestimmungen 
gemacht  Da  nun  das  Sucdnylphenol  im  Organismus  unzweifelhaft  in  Bemstein- 
saure und  Phenol  zerlegt  wird,  so  haben  wir  zu  ermitteln  gesucht,  ob  auch 
ausserhalb  des  Korpers  bei  Digestion  von  Pankreas  mit  dem  Ester  dasselbe  in 
gleicher  Weise  zerlq^^t  werde.  Da  es  sich  hierbei  um  Abbai tung  jeder  Faulniss 
bandelle,  musste  zunàchst  nach  einem  passenden  antiseptischen  Mittel,  das  aber 
andererseits  das  fettzerlegende  Eozym  nicht  zerstòre ,  gesucht  werden.  Die  An- 
vendung  flìichtiger  aromatischer  Subslanzen,  vne  Phenol,  Salicylsaure  u.  s.  w.  war 
mit  Rucksicht  auf  die  folgende  Verarbeilung,  resp.  Isolirung  der  Spaltungsproducte 
Ton  vorahereic  ausgeschlossen.  MetaDsalze,  wie  z.  B.  Sublimat,  waren  unbrauchbar, 
da  sie  auch  die  Enzrmwirkung  zerstòrten.     Nach  mehifachen  Versuchen  hat  sich 

I  die  Anwendung  des  reinen ,  concentrirten  Glycerins  als  Antisepticum  zweckmassig 
crwiesen.     Die  gahrungs-  und  fàulnisshetnmende  Wirkung  des  Glycerins  ist  vor 


0  Vgl.  hierùber  Journ.  prakt.  Chem.  2S.  283  u,  26.  63*  —  Dieser  Band  S.  630  a*  678. 
^  Vgl.  BerL  cbem.  Ben  I8Ó9»  S.  519  und  Rasìnski,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  28i.  62, 
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einigen  Jahren  von  J.  MuDk')  untersucht  worden.  Munk  beschreibt  einen  Versoch, 
wo  ein  mit  reinem  Glycerìn  bereiteter  Extract  des  Pankreas  selbst  oach  langerer 
Zeit  massig  dìcken  Starkekleister  oicht  in  Zucker  zu  yerwaiideln  vennochte,  wahrend 
derselbe  Kleister,  mit  Speichel  yersetzt,  ìd  einigen  Mìnuten  Zuckerreaction  gab.  Ak 
dann  der  Starkekleister  Yerdiìnnt  und  die  Concentration  des  Glyceiins  Termindot 
wurde,  erfoigte  in  kurzer  Zeit  auch  durch  den  Extract  aus  dem  Pankreas  die  Zucker- 
bildung. 

Fràulein  Pan  off  hat  bei  ihren  Versucben  keine  Glycerineitracte  des  Pankreas 
angewendet,  da  dieselben  unwirksam  waren.  Vermiscbt  man  aber  ìnnig  frisch  aos 
dem  Schlachthause  geholtes  und  klein  zerhacktes  Ocbsenpankreas  mit  dem  halbea 
Gewichte  reinen  Glycerins  (specifisches  Gewicht  1.27)  und  setzt  ein  Fett  oder  cincn 
aromatischen  Ester  hinzu,  so  wird  bei  Bruttemperatur  in  kurzer  Zeit  ein  Theil  des 
Fettes  resp.  Esters  zersetzt  und  die  Masse  nimmt  stark  saure  Reaction  an.  Auch 
Starkekleister  wird  durch  ein  solches  Gemenge  in  kurzer  Zeit  verzuckerL  Concen- 
trìrtes  Glycerìn  henmit  also  die  Enzymwirkung  des  Pankreas  nicht,  wohl  aber  wirkt 
es  antiseptisch  und  es  treten  in  solchen  Gemischen  keine  SpaltpibEe  au£  Erst  als 
auf  drei  Theile  des  Pankreas  ein  Theil  concentrirtes  Glycerìn  angewendet  wurde» 
enthielt  das  bei  Bruttemperatur  gehaltene  Gemenge  nach  24  Stunden  vereinzelte 
Bacterìen. 

Das  Resultat  der  Einwirkung  des  Pankreas  auf  Phenolbemstdnsaureester  war 
folgendes  : 

160  g  klein  zerhacktes  Ocbsenpankreas  wurden  mit  80  g  Glycerin  und  2g  des 
Esters  innig  vermischt  und  in  einem  lose  verschlossenen  Kolben  bei  Bruttemperatur 
drei  Tage  lang  stehen  gelassen.  Wàhrend  der  ganzen  Zeit  war  die  Reaction  der 
Masse  stark  sauer,  sie  selbst  geruchlos  und  die  mikroskopische  Untersuchung  ergab 
stets  bezijglich  der  Spaltpilze  eia  negatives  Resultat.  Am  vierten  Tage  wurde  das 
Verdauungsgemisch  mit  viel  Wasser  verdiinnt,  sodann  mit  5  g  Weinsaure  angesauen 
und  destillirt,  bis  die  Bromreaction  im  Destillate  nur  ganz  schwach  wurde.  Hierauf 
wurde  aus  einem  Theil  des  Destillates  das  Phenol  als  Trìbromphenol  gefallt,  der 
Niederschlag  getrocknet,  gewogen  und  daraus  die  Gesammtmenge  des  verflùchtigtcn 
Phenols  bestimmt.  Die  Menge  des  letzteren  betrug  0.781  g,  entsprechend  1.12  g  des 
zerlegten  Succinylesters. 

Phenolbenzoesàureester  =  CeHsO — CO — C^H-,. 

Diesar  Ester  war  fìir  die  Ermittelung  der  Spaltung  der  Aetherarten  im  Orga- 
nismus  ganz  besonders  geeignet,  da  sowohl  das  Phenol,  wie  die  aus  der  Spaltung 
hervorj^ej^angene  und  als  Hippursaure  ausgeschiedene  Benzoesaure  aus  dem  Ham 
isolirt  imd  quantitativ  bestimmt  werden  konnten.  Der  Aether  wird  leicht  erhalten 
durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Theile  Benzoesaure  und  Phenol  und  allmàhlichen 
Zusatz  von  Phosphoroxychlorid.  Hat  die  Salzsaureentwickelung  nach  gelassen ,  so 
wird  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser  versetzt,  wobei  sie  kr}-stallinisch  erstarrt. 
Zur  Entfernung  der  unverànderten  Benzoesaure  wird  das  Rohproduct  mit  yerdunnter 


^)  Mal/ s  Jahrcsbericht  1878,  S.  362. 
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Kalilauge  in  der  Kàlte  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Schmelz- 
punkt  des  reinen  Phenolbenzoèsaureesters  liegt  bei  69**.  Zunàchst  wurde  durch 
Versuche  am  Menschen  constatirt,  dass  der  Ester  im  Organismus  wirklich  in  Phenol 
und  Benzoèsaure  zerlegt  werde.  Eine  an  Lungenemphysem  leidende,  sonst  aber 
gesiinde  Frau  erhielt  3g  des  Estere  in  drei  Dosen  im  Laufe  eines  Tages,  ohne  dass 
ihr  Wohlbefinden  irgendwie  gestòrt  worden  wàre.  Ein  aliquoter  Theil  der  hierauf 
gelassenen  24stundigen  Hammenge  wurde  bis  zur  neutralen  Reaction  mit  Kalkmilch 
versetzt,  filtrirt,  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  der  Riickstand 
mit  Alkohol  extrahirt.  Der  filtrirte  alkoholische  Auszug  wurde  verdunstet,  der 
zuriickgebliebene  Syrup  nach  dem  Erkalten  mit  verdiinnter  S04Ha  angesauert  und 
mit  Essigather  +  Aethylàther  zweimal  extrahirt.  Aus  den  mittelst  Scheidetrichter 
getrennten  Ausziigen  wurde  der  Aether  verdimstet  und  die  auskrystallisirte,  etwas 
braun  gefàrbte  Hippursaure  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Das 
Gewicht  des  Rohproductes  war  =  2.7  g.  In  einem  anderen  Theile  des  gleichen 
Hams  wurde  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Phenols  durch  Destillation  mit  ver- 
diinnter Salzsaure  und  Fàllung  des  Destillates  mit  Brom  bestimmt.  Auf  die 
24stundige  Harnmenge  =  i545ccm  berechnet,  war  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Phenols  =  1.197  g.  Auf  3g  Phenolbenzoésaureester  sollten  wir  erhalten  1.42  g 
Phenol  und  2.71  g  Hippursaure.  Es  unterliegt  demnach  keinem  Zweifel,  dass  in 
diesem  Versuche  die  eingenommenen  3g  des  Esters  im  Organismus  vollstandig 
zerlegt  wurden.  Eine  so  vollstandige  Zerlegung  wurde  bei  der  Digestion  des  Esters 
mit  Pankreas  nicht  erzielt,  doch  haben  wir  mit  Sicherheit  nachgewiesen ,  dass  auch 
hierbei  eine  Zerlegung  in  Phenol  und  Benzoèsaure  stattfindet. 

i5og  frisches  Ochsenpankreas  wurden  mit  75 g  Glycerin  und  5g  des  Esters 
innig  gemischt  und  sodann  40  Stunden  lang  bei  Bruttemperatur  stehen  gelassen. 
Die  mikroskopische  Untereuchung  des  Gemenges  zeigte  wàhrend  der  Zeit  nicht  die 
geringste  Fàulnisserscheinung.  Hierauf  wurde  der  sauer  reagirende  Kolbeninhalt 
mit  viel  Aether  extrahirt  und  von  dem  getrennten  àtherischen  Auszuge  der  Aether 
abdestillirt.  Der  àtherische  Auszug,  welcher  nach  Zusatz  von  Wasser  sich  in  eine 
mit  Krystallen  durchsetzte,  weiche  weisse  Masse  verwandelte,  enthielt  ausser 
Phenol  und  Benzoèsaure  noch  Fette  und  Fettsauren  von  der  Druse  herstammend. 
Er  wurde  deshalb  mit  verdiinnter  Sodalòsung  neutralisirt  und  filtrirt.  Ein  Theil  des 
Filtrates  wurde  nunmehr  mit  Essigsaure  angesauert  und  destillirt.  Das  Destillat, 
das  sich  schon  durch  den  Geruch  als  phenolhaltig  kennzeichnete,  gab  starke  krystal- 
linische  Fàllung  mit  Brom  wasser,  violette  Fàrbung  mit  Eisenchlorid  und  die 
Liebermann'sche  Phenolreaction,  so  dass  die  Gegenwart  von  Phenol  nicht  zu  be- 
zweLfeln  war.  Aus  einem  anderen  Theil  des  Filtrates  wurde  die  Benzoèsaure  mit 
Salzsaure  ausgefàllt,  aus  heissem  Wasser  umkrystallirt  und  durch  Schmelzpunkts- 
bestimmung  identificirt. 

Um  nun  zu  sehen,  wie  viel  von  dem  Ester  bei  der  kiinstlichen  Digestion  mit 
Glycerin  und  Pankreas  zerlegt  wird,  hat  Fràulein  Panoff  den  Versuch  un  ter  ganz 
gleichen  Bedingungen  wiederholt.  Die  Masse  wurde  auch  hier  zunàchst  mit  Aether 
ausgeschiittelt,  der  nach  Abdestilliren  des  Aethers  zuriickgebliebene  Rest  in  Alkohol 
gelòst  und  darin  mittelst  Normalalkali  der  Sàuregrad  bestimmt.     Wenn  man  den 
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Sàuregrad  auf  Benzoesaure  berechnet,  was  nicht  ganz  zulàssig  ist,  da  die  Losung 
auch  freie  Fettsaure  enthielt,  so  wùrde  der  Gehalt  an  Saure  im  Verdauungsgemisch 
0.2858  g  freier  Benzoesaure  entsprechen. 

Wir  woUen  femer  priifen,  wie  viel  von  dem  Ester  zerl^  wird,  wenn  die  Fàul- 
nissorganismen  nicht  ausgeschlossen  sind.  Der  Versuch  misslang  insofem,  ak  der 
Ester  selbst  antiseptisch  wirkt.  i5og  Pankreas  wurden  mit  i50ccm  Wasser  iiber- 
gossen,  dem  Pankreas  5  g  Phenolbenzoéather  zugesetzt  und  bei  Bruttemperatur  sleben 
gelassen.  Erst  nach  48  stiindigem  Stehen  waren  vereinzelte  —  hòchstens  vier  bis 
fiinf  —  Mikroorganismen  im  Gesichtsfelde  zu  sehen.  Die  Masse  wurde  nun  genaa 
wie  im  vorhergehenden  Versuche  behandelt  und  der  Sàuregrad  auf  Benzoesaure  be- 
zogen  =  0.449  g  gefunden.  Ein  Theil  da  von  waren  Fettsauren,  trotzdem  war  hier 
mehr  Benzoesaure  gebildet,  jedenfalls  aber  nicht  als  Folge  der  Mikroorganismen, 
sondern  eher  als  Folge  des  Wasserzusatzes  und  einer  innigeren  Vermengung  des 
Esters  mit  der  Driise. 

Nicht  alle  aromatischen    Saureester  werden  jedoch   im  Organismus  in  ihre 

Componenten  zerlegt.      Mehr  mit  Riicksicht  auf  die  Iherapeutische  Verwerthung 

haben  wir  auch  das  Verhalten  des  Resorcinsalicylsàureesters  gleich 

P  „  ^0-CO-C.H,-OH 
^«  "*<0-C(>- C,  H^— OH 

im  Organismus  untersucht.  Dieser  bis  jetzt  unbekannte  Kòrper  wurde  ebenfells 
mittelst  Phosphoroxychlorid  dargestellt.  Bei  der  Einwirkung  von  POCls  auf  ein 
Gemenge  von  Salicylsaure  und  Resordn  entsteht  stets  nur  der  neutrale  Ester  voo 
der  obigen  Zusammensetzung.  Am  zweckmàssigsten  vnrd  daher  ein  Aequivalent- 
gewicht  Resorcin  mit  zwei  Aequivalentgewichten  Salicylsaure  zusammengeschmolzen 
und,  noch  bevor  die  Schmelze  vòlUg  erkaltet  ist,  mit  POCI3  in  kleinen  Portionen 
versetzt.  Die  Schmelze  erwàrmt  sich  von  Neuem,  so  dass  es  nicht  nòthig  ist,  wiedcr 
zu  erhitzen,  es  entweicht  reichlich  Salzsaure,  und  wenn  nach  Zusatz  neuer  Portionen 
Phosi>horoxychlorids  keine  Einwirkung  mehr  sichtbar  ist,  so  ist  die  Operation  voll- 
endet.  Das  Rohproduct  wird  mit  viel  Wasser  gewaschen,  wobei  es  sich  harzig  ab- 
scheidet,  indem  allem  Anscheiue  nach  die  Pliosphorsaure  sich  àtherartig  mit  den 
Hydroxylen  der  Salicylsaure  verbindet.  Erst  nach  Zusatz  von  Alkohol  verwandelt 
sich  die  harzige  Masse  in  einen  dicken  Krvstallbrei.  Das  rothgefàrbte  Rohproduct 
wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisireii  aus  etwa  60  proc.  Alkohol  in  weissen, 
seidenglanzenden  Nadeln  erhalten,  welche  bei  der  Elementaranalyse  folgende  Zahlen 
ergaben: 

0.339  g  ^^^  ^^^^^  SO4H2  getrockneten  Substanz  gaben  0.1236  g  HjO  und 
0.8564  g  COj  oder  4.05  Proc.  H  und  68.87  Proc.  C. 

Die  obige  Fornici  verlangt  68.57  Proc.  C  und  4.00  Proc.  H.  Der  Schmclx- 
j)unkt  des  Aethers  liegt  bei  iiiOC.  In  kaltem  Wasser  ist  er  ganz  unlòslich,  leicht 
lòslich  in  Alkohol  unrl  Aether,  weniger  in  Petrolàther.  Mit  Eisenchlorid  geben 
die  I.f*)suu^en  des  Aethers  gar  keine  Fàrbung.  Der  Kòrper  ist  geruch-  und  gc- 
schraacklos. 

Die  gleiche  Patientin  nahm  dann  innerhalb  24  Stunden  3  g  des  Esters  in  drei 
Dnsen  ein.    Irgeiid  welche  subjective  Erscheinungen,  wie  Ohrensausen  u.  s.  w.,  tratcn 
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nicht  ein.  Der  darauf  gelassene  Ham  wurde  durch  Eisenchlorid,  àhnlich  wie  nach 
Salicylsauregebrauch,  violett  gefàrbt.  Da  im  Harne  Resorcinàtherschwefelsaure  und 
Salicylursaure  zu  erwarten  waren,  so  wurde  er  genau  wie  zur  Isolirung  der  Hippur- 
saure  nach  Einnahme  von  Benzotisaurepheaolàther  verarbeitet.  Es  gelang  aber  nicht, 
aus  den  Aetherextracten  die  Salicylursaure  zu  isoliren.  Der  Aetherriickstand,  dessen 
Menge  iiberhaupt  ganz  gering  war,  krj'stallisirte  nicht,  sondern  hinterblieb  als  eine 
braune  harzige  Masse,  die  sich  an  der  Luft  roth  fàrbte  und  in  welcher  erst  nach 
iàngerem  Stehen  einzelne  Krystallnadeln  sich  bildeten.  Um  dieselben  zu  isoliren, 
wurde  der  harzige  Riickstand  in  wenig  Aether  gelòst  und  die  ungelòst  gebliebenen 
Krystalle  auf  dem  Filter  mit  etwas  Aether  nachgewaschen.  Die  Krystalle  waren 
jedoch  nicht  Salicylursaure.  Ihre  Lòsung  wurde  durch  Eisenchlorid  nicht  gefarbt. 
Der  Krystallform  nach  und  wegen  des  Geruchs  nach  Benzonitril  beim  trockenen 
Erhitzen  kònnten  die  Krystalle  Hippursaure  gewesen  sein.  Fràulein  Pan  off  konnte 
die  Versuche  nicht  weiter  fortsetzen  und  ich  werde  sie  gelegentlich  wieder  aufnehmen. 

Aus  den  Versuchen  mit  den  drei  aromatischen  Estern  geht  hervor,  dass  die 
zwei  ersten  sicher  im  Organismus  verseift  werden.  Es  wàre  aber  voreilig,  diese 
Spaltung  der  Ester  als  eine  allgemeine  hinstellen  zu  wollen,  wie  aus  dem  Versuche 
mit  dem  Ester  aus  Salicylsaure  und  Resorcin  hervorgeht.  Unzweifelhaft  geschieht 
diese  Spaltung  durch  das  Pankreas,  denn  so  unvollkommen  und  die  natiirlichen 
Verhàltnisse  wenig  nachahmend  unsere  Versuche  mit  dem  Pankreas  waren,  so  konnte 
dabei  mit  Sicherheit,  wie  z.  B.  in  dem  Versuche  mit  Benzoésaurephenolester,  das 
Auftreten  von  Phenol  und  freier  Benzoesaure  nachgewiesen  werden. 

Hervorheben  mòchte  ich,  dass  die  Spaltung  aromatischer  Ester  im  Darmcanal 
mòglicher  Weise  in  der  Therapie,  namentlich  bei  mikrobiotischen  Erkrankungen  des 
Darmrohrs  von  Nutzen  sein  konnte  —  Phenol,  Resorcin,  Salicylsaure  und  Benzoìi- 
saure  sind  stark  antiseptisch  wirkende  Substanzen.  Auf  Grund  des  oben  citirten 
Versuches  von  Schmiedeberg,  wonach  das  Benzoeglycerid  zum  Theil  unveràndert 
durch  die  Excremente  ausgeschieden  wird,  ist  anzunehmen,  dass  die  Zerlegung  dieser 
Saureester  allmàhlich  durch  die  ganze  TJinge  des  Darmcanals  sich  vollzieht  und 
folglich  Phenol,  Resorcin,  Salicylsaure  u.  s.  w.  gewissermaassen  locai  auf  die  Darm- 
mucosa  einwirken  kònnen.  Die  in  Wasser  und  verdiinnten  Alkalien  meistens 
unlòslichen  Ester  wirken  iibrigens  schoii  als  solche  antiseptisch  und  ihre  Darstellung 
mittelst  Phosphoroxychlorid  ist  sehr  einfach  und  ausgiebig. 

Allem  Anscheine  nach  werden  auch  einzelne  aromatische  Ketone  im  Organismus 
durch  das  Pankreas  zerlegt.  Mit  Riicksicht  auf  ihre  eventuelle  therapeutische  Ver- 
wendung  hat  Herr  Dr.  P.  Repond  ^)  das  vor  wenigen  Jahren  von  Arthur  Michael  2) 
beschriebene  Salicylrcsorcin  -  und  Salicylphenolketon  dargestellt  und  auf  meinen 
Vorschlag  einige  physiologische  Versuche  damit  angestellt.  Das  Keton  aus  Salicyl- 
saure und  Resorcin  entsteht  durch  mehrstiindiges  Erhitzen  der  beiden  Substanzen 
auf  195  bis  200®,  entsprechend  der  Gleichung: 

^«^^^COOII  +  C«H,(OH)g  =  C«H,<^Q__(.^pj^<Qjj  +  11,0. 


*)  Correspondenzbl.  f.  schweiz,  Aerzte.     13.  Jahrg.     1883.  —  Dieser  Band  S.  721. 
*)  Ber.  14,  658. 
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Nach  Versuchen  des  Heim  Repond  wird  ein  Theil  des  von  Menschen  eia- 
genommenen  Ketons  unveràndert  ausgeschieden;  ein  anderer  dagegen  in  Salicylsaure 
und  Resorcin  gespalten.     Das  Salicylphenolketon  gleich 

wird  vom  Organismus  unveràndert  und  vollstàndig  ausgeschieden. 

Das  Nahrungsfett  wird  im  Darmcanal  zum  gròssten  Theil  als  Neutralfelt 
resorbirt,  und  was  der  Resorption  entgeht,  wird  der  Hauptmenge  nach  ebenfalls  als 
Neutralfett  mit  dem  Kothe  ausgeschieden  (Voit).  Unzweifelhaft  femer  werden  die 
abgespaltenen  Fettsauren  nur  zum  geringsten  Theil  als  Seifen,  gròsstentheils  aber  als 
solche  resorbirt;  die  Frage  ist  daher  naheliegend,  zu  welchem  Zwecke  die  Fettsauren 
ùberhaupt  im  Darmcanal  gebildet  werden?  Die  Antwort  hierauf,  glaube  ich,  geben 
die  Versuche  von  Briicke^),  welche  von  Gad^)  wiederholt  und  besiatigt  wurden. 
Briicke  fand,  dass  Fettsauren  enthaltendes  Oel,  wenn  es  mit  Galle  oder  Sodalòsung 
zusammen  kommt,  beim  ersten  Schiittelstosse  zu  einer  weissen  Milch  zerstaubt,  dass 
aber  sàurefreies  Oel  dies  nicht  thut.  Nach  Gad  liefert  ein  Tropfen  ranzigen 
Fettes  schon  bei  blosser  Beriihrung  mit  einer  alkalischen  Fliissigkeit  so  viel  Emulsion, 
als  es  bei  den  gewàhlten  Bedingungen  iiberhaupt,  selbst  unter  Anwendung  mecha- 
nischer  Krafte,  zu  liefern  im  Stande  ist.  —  Danach  also  werden  im  Darmcanal 
die  Fettsauren  behufs  der  Fettresorption  gebildet. 

Zum  Schlusse  will  ich  erwàhnen,  dass  wir  verschiedene  Versuche  angestelll 
haben,  um  das  fettspaltende  Enzym  aus  dem  Pankreas  zu  isoliren  —  bis  jetzt  nur 
mit  geringem  Erfolge  — .  Ich  werde  die  Untersuchungen  hieriiber  spàter  wieder 
aufnehmen. 

Bern,  im  September  1885. 


Bemerkungen  zu  einer  Bemerkung  Pasteur's 

von 

M.  Nencki. 

Are h.  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  2D.  ^^ 

Die  Resultate  der  vorstehenden  Untersuchungen,  aus  welchen  hervorgeht,  dass 
nicht  nur  natiirliche  und  kiinstliche  L'ette,  sondern  auch  aromatische  Aether  und  die 
Hippursàure  durch  das  I^ankreas  in  ihre  Componenten  zerlegt  werden,  sowie  die 
durch  unzàhlige  Versuche  erwiesene  Umwandiung  der  Eiweissstoffe  durch  den 
Magen-  und  Pankreassaft,  ferner  die  \''erzuckerung  der  Kohlehydrate  durch  Pankreas 
und  Speichel  veranlassen  mich,  meine  Ansicht  iiber  den  Antheil  der  Mikroben  an 
dem  Leben  der  Ptlanzcn  und  Thiere  gegeniiber  einer  Aeusserung  Pasteur's  aus- 
zusprechen. 


*)  Wiener  akad.  Ber.  von  1870.     61.  Jahrg.,  S.  362. 
*)  Maly's  Jahresber.  f.  1878,  S.  33. 
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Tm  ersten  Hefle  der  diesjàhrigea  Comples  rendus  der  Pariser  Akademie  (loo,  66) 
veròfFentlichte  Herr  E.  Duclaux  einige  Versuche  iiber  das  Keimen  pflanz- 
licher  Samen  (Erbsen  und  Bohnen),  welche  von  Mikroorganismen  gereinigt  und  in 
slerilisirten  Nàhrboden  ausgesaet  wurden.  Der  Nahrboden  enthielt  keine  salpeter- 
sauren  und  salpetrigsauren  Salze  und  kcin  Ammoniak,  sondern  war  mit  sterilisirter 
Milch  und  in  anderen  Versuchen  mit  sterilisirtem  Rohrzucker  oder  Stàrkekleister 
getrànkt.  Den  Pflanzensamen  wurden  also  keine  einfachen  Kohlen-  und  Stickstoff- 
verbindungen,  wie  wir  sie  als  nothwendig  zu  ihrem  Wachsthum  kennen,  sondern 
complexe  organische  Verbindungen,  wie  sie  eben  in  der  Milch  enthalten  sind,  ge- 
boten.  Das  Resultai  dieser  Versuche  war,  dass  nach  ein  bis  zwei  Menate  langem 
Verweilen  der  Samen  in  solchem  Nàhrboden  und  bei  Abhaltung  von  Mikroorganismen 
aus  der  Lufl  die  Milch  unveràndert  blieb.  Sie  war  nicht  einmal  coagulirt  und  ihr 
Casein  nach  wie  vor  durch  Sàuren  fàllbar. 

Die  ausgesaeten  Samen  verhalten  sich  genau  so  wie  bei  den  bekannten  Cul- 
turen  von  Boussingault  in  destillirtem  Wasser.  Ihr  Trockengewicht  wurde  immer 
geringer  und  zwar  um  so  mehr,  je  lànger  der  Keimling  in  dem  Boden  vegetirte. 
Auch  als  der  sterilisirte  Boden  mit  Candiszucker  oder  Stàrkekleister  getrànkt  wurdc, 
blieb  das  Wachsthum  der  Pflanzen  aus.  Duclaux  schliesst  mit  Recht  daraus,  dass 
das  Wachsthum  und  Leben  der  Pflanzen  im  Boden  nur  bei  Gegenwart  der  Mikroben 
mòglich  ist,  welche  die  noch  immer  complicirt  zusammengesetzteu  Bcstandtheile  des 
Diingers  in  die  einfachsten  Verbindungen,  wie  Kohlensaurc,  Wasser,  Ammoniak, 
Salpeter-  und  salpetrige  Sàure,  verwandeln  und  sie  erst  so  fiir  den  Pflanzenkeimling 
verwerthbar  machen. 

Pasteur,  welcher  die  Versuche  Duclaux's  der  Akademie  mittheilte,  begleitete 
sie  mit  folgenden  Bemerkungen: 

„Seit  Jahren  habe  ich  oft  mit  jiingeren  Gelehrten  meiner  Umgebung  dariiber 
gesprochen,  wie  interessant  es  wàre,  ein  junges  Thier  (Kaninchen,  Meerschweinchen, 
Hund,  Huhn)  von  der  Geburt  ah  mit  reinen  Nàhrstoffen  zu  ernàhren,  darunter 
meine  ich  Nàhrstoffe,  die  kiinstlich  und  vollstàndig  von  alien  Mikroben  befreit  wàren. 

Ohne  etwas  Bestimmtes  voraussagen  zu  wollen,  verhehle  ich  nicht,  dass,  wenn 
ich  Zeìi  bàtte,  diese  Versuche  auszufùhren,  ich  sie  unternehmen  wiirde,  mit  dem  vor- 
gefassten  Gedanken,  dass  das  Leben  unter  diesen  IBedingungen  unmòglich  wàre. 

Sollten  sich  in  ihrem  Verlaufe  derartige  Versuche  vereinfachen  lassen,  dann 
kònnte  man  vielleicht  probiren,  zu  erforschen,  Avie  sich  die  Verdauung  durch  syste- 
matischen  Zusatz  zu  den  reinen  Nàhrstoffen  von  diesen  oder  jenen  oder  verschie- 
denen  Mikroben  gestalten  wiirde. 

Ohne  erhebliche  Schwierigkeiten  wiirde  sich  zu  derartigen  Experimenten  das 
Hiihnerei  eignen.  Man  miisste  in  dem  Momente  vor  dem  Auskriechen  das  VA  aufs 
Sorgfàltigste  von  jedem  Staube  reinigen  und  das  ausgekrochenc  Iluhn  sofort  in 
einen  von  alien  Mikrobenkeimen  freien  Raum  bringen,  in  einen  Raum,  in  welchen 
man  reine  Luft  einleiten  und  rei  ne  Nahrung  (Wasser,  Milch,  Kòrner)  hineinbringen 
kònnte. 

Sei  nun  das  Resultai  posi  ti  v,  d.  h.  die  oben  ausgesprochene  Voraussicht  be- 
stàtigend  oder  negativ,  selbst  im  umgekehrten  Sinne,  d.  h.  dass  dann  das  Leben 
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leichter  und  seibstthàtiger  ware,  auf  alle  Falle  ware  die  Ausfiihrung  des  Versuches 
von  hohem  Interesse." 

Das  negative  Resultai  der  Versuche  von  Duclaux  war  vorauszusehen.  Unsere 
Kenntnisse  in  der  Agriculturchemie  sind  nicht  so  elementar,  dass  wir  nicht  wiissten, 
dass  Milch  und  nur  Milch  allein  kein  Nàhrboden  fiir  die  Pflanzen  sein  kann.  Jeder 
Landwirth  weiss  es,  dass  die  Bestandtheile  des  Diingers  ersi  verfaulen  und  verwesen 
miissen,  um  aus  dem  Nàhrboden  von  der  keimenden  Pflanze  assimilirt  zu  werden, 
und  Pasteur  war  mit  der  Erste,  der  die  Vermuthung  ausgesprochen ,  dass  die 
Nitrification  im  Roden  durch  den  Lebensprocess.  niederer  Organismen  vermittclt 
werde.  Seither  ist  durch  die  Arbeiten  von  Schio  si  ng,  Miintz,  Warington, 
Wollnyi)  u.  a.  m.  die  Thatsache,  dass  die  Zersetzungsprocesse  der  organischen 
Substanzen  des  Bodens  durch  den  Lebensprocess  niederer  Organismen  bewirkt 
werden,  mit  geniigender  Sicherheit  erwiesen.  Kein  Pflanzenleben  in  der  Natur 
ohne  das  Leben  der  Mikroben.  Dies  ist  ein  Axiom,  das  Niemand  bezweifein 
kann,  und  so  schòn  und  mùhevoU  die  Versuche  des  Herrn  Duclaux  auch  sind, 
so  wenig  ist  das  Resultai  derselben  iiberraschend. 

Was  dagegen  die  von  Herrn  Pasteur  proponirien  Versuche  betrifft,  so  glaube 
ich,  wenigstens  beziiglich  der  "Wirbelihiere,  behaupten  zu  kònnen,  dass  scine  hieriiber 
vorgefassie  Meinung  cine  irrige  isi. 

Ich  habe  gemeinschaftlich  mit  meinen  Schiilern  vor  nahezu  zehn  Jahren  gezeigt, 
worin  sich  die  Zersetzung  der  Nahrung  durch  die  Verdauungssafte  von  der  Zersetzung 
der  Nahrung  im  Verdauungscanal  durch  die  Mikroben  unierscheidei.  Der  Starke- 
kleister  wird  durch  den  Speichel  und  Pankreassafi  gelòsi  und  verzuckert,  das  Eiweiss 
durch  den  Magen-  und  Pankreassafi  in  lòsliche  in  der  Hitze  nicht  gerinnende  Modi- 
ficationen  iibergefùhrt  und  durch  das  Pankreas  Fette  behufs  der  Resorption  emulgirt 
und  zum  Theil  in  Glycerin  und  Feitsaure  gespalien.  Dies  AUes  ohne  das  ge- 
ringsie  Zuihun  der  Mikroben.  Diese  Producte  werden  von  der  Schleimhaut 
des  Verdauungsschlauches  resorbiri,  soviel  wir  wissen,  ohne  jede  Beihiilfe  der  Spalt- 
pilze,  und  durch  ihre  Umsetzungen  und  Oxydaiion  in  den  Geweben  —  auch  hier 
ohne  Zuihun  der  Mikroben  —  vollziehi  sich  die  Siofifmeiamorphose,  die  das  Leben 
der  Organismen  ausmachi. 

Wic  anders  ist  die  Zersetzung  des  Speisebreies  durch  die  Mikroben.  Fiir  die 
Fiiulniss  der  Proteinsubstanzen  ist  es  charakteristisch,  dass,  sobald  das  Eiweiss  von 
ihnen  angegriffen  wird,  sofori  auch  die  Endproducte,  wie  Kohlensaure,  fliichtige 
Fettsàuren  und  Amraoniak,  neben  Wasserstoff  auftreten.  Als  specifische  Spaltungs- 
productc  des  Speisebreies  im  Darmcanal  wurden  gefunden:  IndoI,  Skatol,  Phenol, 
Milchsaure,  fluchiige  Fettsiiuren,  aromatische  Sàuren,  daneben  Ammoniak,  organische 
Basen  (Ptomaine),  Kohlensaure,  Wasserstotl",  Schwefelwassersiofif  und  Grubengas. 
Alle  diese  Producte  sind  keine  Nahrungsstoffe.  Der  Organismus  bedarf  ihrer  nicht, 
sie  sind  ihm  im  Gegentheil,  sobald  sie  in  gròsserer  Mengé  im  Darme  entstehen, 
schadlich  und  liistig.     Es  soli  mich  freuen,  wenn  es  Pasteur  oder  einem  seiner 


^)  Man  verpleichc  hiernììer  die  Monog^raphie  von  Dr.  E.  Wollny,   Ueber  die  Thàtig- 
keit  niederer  Organismen  im  Boden.     Braunschweig  1883. 
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Schiiler  gelingt,  den  Versuch  mit  aus  dem  Ei  ausgeschliipften  Hiihnchen  in  reiner 
Luft  und  mit  reiner  Nahning  durchzufuhren,  aber  ich  habe  die  entgegengesetzte, 
vorgefasste  Meinung  und  glaube,  dass  dem  Hiihnchen  „la  vie  sera  plus  facile  et  plus 
active",  als  wenn  es  sich  mit  den  Mikroben  in  seinem  Darmcanal  umherschleppen 
muss.  Die  Thàtigkeit  der  Spaltpilze  im  Organismus  ist  nach  meiner  Ansicht  eine 
rein  parasitàre  und  ich  hege  die  Hoflfnung,  dass  es  noch  gelingen  wird,  die  Zer- 
setzung  der  Nahrungsstoflfe  im  Verdauungsrohre  einzig  und  allein  durch  unsere  Ver- 
dauungssafte  besorgen  zu  lassen  und  uns  von  den  làstigen  Gasen  und  stinkenden 
Producten  zu  befreien.  Wer  einmal  gesehen  hat,  mit  welcher  rapiden  Geschwindig- 
keit  durch  das  Pankreas  Eiweiss  oder  Stàrkekleister  gelòst  und  in  Pepton,  respective 
Zucker  verwandelt  werden,  der  wird  ohne  Sorgen  fdr  scine  Verdauung  auf  die  Mit- 
hijlfe  der  Mikroben  verzichten.  Ich  glaubte  gerade  einer  Autoritàt  wie  Pasteur 
gegeniiber  diese  Bemerkungen  machen  zu  miissen.  Ich  bin  gewiss  der  letzte, 
der  die  Bedeutung  der  Mikroben  in  den  Processen  der  Natur  unterschiitzt,  doch  ne 
quid  nimis! 

Bern,  im  September  i88S. 
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S.  Malischeff. 

Inaug.-Disscrtatioii,  Bern.    Refcrirt  von  den  Ileraus- 
gebern. 

Der  Verfasser  hat  sich  die  Frage  gestellt,  ob  die  Phosphorsaure  im  Organismus 
àtherartige  Verbindungen  mit  organischen  Substanzen  zu  bilden  im  Stande  wàre. 
Dazu  wurde  er  durch  die  Arbeit  von  Sotnitschewsky  *),  welcher  die  Anwesenheit 
der  Glycerinphosphorsaure  im  normalen  menschlichen  Harn  constatirt  batte,  ver- 
anlasst.  Spàter  konnte  F.  Munk^)  im  Hunde-  und  Menschenharne  nach  Aufnahme 
von  Glycerin  weder  Glycerinschwefelsaure,  noch  Glycerinphosphorsiiure,  noch  iiber- 
haupt  unzersetztes  Glycerin  nachweisen;  er  hat  jedoch  den  Einfluss  der  Glycerin- 
fiitterung  auf  die  Menge  der  phosphorsauren  Salze  nicht  beriicksichtigt.  Der  Ver- 
fasser hat  in  einer  Serie  von  Versuchen  bei  Aufnahme  von  Glycerin  (15  bis  20  g 
prò  die)  die  tagliche  Menge  ausgeschiedener  Phosphorsaure  bestimmt.  Die  Versuche 
wurden  theils  an  Reconvalescenten,  theils  an  gesunden  Menschen  angestellt.  Es 
wurden  weder  die  phosphorsauren  Salze  vermindert,  noch  normale  Mengen  der 
Glycerinphosphorsaure  vermehrt  im  Harne  gefunden.  Diese  letzte  Sàure  wurde  nach 
dem  Verfahren  von  Sotnitschewsky  bestimmt.  Das  Glycerin  hat  auch  keine 
Vermehrung  der  gepaarten  Schwcfelsauren  hervorgerufen.     Ebenfalls  wurden  ganz 


*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  214, 

*)  Verhandlungen  der  pbysiol.  Gesellschafl  zu  Berlin  1878,  Nr.  4  und  5. 
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identische  negative  Resultate  im  Versuche  bei  Einnahme  von  5  g  Resorcin  erhalten. 
Die  anderen  Versuche  mit  der  Einnahme  der  lòslichen  phosphorsauren  Salze  fùhrten 
zu  dem  Ergebniss,  dass  die  Menge  der  ausgeschiedenen  Glycerinphosphorsaure  dabei 
keineswegs  vermehrt  wird.  Das  Auftreten  der  letzteren  im  Hame  mag  danach 
anderen  chemischen  Processen  im  Organismus,  wahrscheinlich  der  Zersetzung  des 
Lecithins,  zugeschrieben  werden. 


Ueber  die  Einwirkung  der  Sàurechloride  auf  unorganische  Verbindungen 
von  B.  Lachowicz.  Ber.  18,  2990.  Diese  Arbeit  bildet  eine  Forsetzung  der  Unter- 
suchungen  (siehc  Ber.  17,  1281),  welche  der  Verfasser  im  Chemisch-technologischen  I-^bo- 
ratorium  in  Lwów  untemommen  batte,  steht  deshalb  in  keinem  naheren  Verbàltniss  zu  den 
Fragen,  mit  denen  das  Laboratorium  von  Prof.  Nencki  beschàftigt  war  und  hat  deswegen 
uicht  die  Aufnahme  in  diesem  Sammelwerk  finden  kònnen. 


